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THERMODYNAMIQUE  ET  CHIMIE 


LEÇONS  ÉLÉMENTAIRES  A  L'USAGE  DES  CHIMISTES 


Les  diverses  branches  de  la  Physiiue  smnblaionl  isolées  les 
unes  des  autres;  cliacune  d'elles  invoquait  ses  urincipes 
propres  et  relevait  de  métbode!!  particulières.  Aujourd'hui,  le 
physicien  reconnaît  qu'il  n'a  point  alTaire  à  un  faisceau  de 
branches  indépendantes  les  unes  des  autres,  mais  à  un  arbre 
dont  les  rameaux  divers  snnt  issus  d'un  même  tronc  ;  toutes 
les  parties  de  la  Science  qu'il  cultive  lui  apparaissent  soli- 
diiires,  comme  le  sont  les  membres  d'un  corps  organisé. 

Enlin,  les  lois  formulées  par  la  Thermodynamique  imposent 
un  ordre  rationnel  aux  chapitres  les  plus  confus  de  la  Chimie  ; 
des  règles  nettes,  simples,  peu  nombreuses  débrouillent  ce 
qui  n'était  qu'un  chaos;  les  circonstances  dans  lesquelles  se 
produisent  les  diverses  réactions,  les  conditions  qui  les 
arrêtent  et  assurent  l'équilibre  chimique,  sont  lixécs  par  des 
théorèmes  d'une  précision  géométrique. 

Aussi  le  philosophe,  le  nialhématicien,  le  physicien,  le  chi- 
miste sont-ils  également  avides  de  connaître  la  Thermodyna- 
mique actuelle,  de  saisir,  en  une  claire  vue,  ses  principes,  ses 
méthodes,  ses  résultats.  Biais  en  celle  Science,  chacun  d'eux 
est  intéressé  par  un  aspect  différent  ;  à  chacun  d'eux,  il  fau- 
drait un  Traité  différent. 

C'est  au  chimiste  que  nous  destinons  ces  Lerons. 
Ce  que  le  chimiste  attend  surtout  de  la  Thermodynamique, 
ce  sont  des  règles  simples,  nettes  el  aisées  k  manier  qui  lui 
servent  de  lil  conducteur  dans  l'effroyahle  dédale  des  faits 
chimiques  déjà  connus,  qui  le  guident  an  cours  de  ses  re- 
cherches, qui  lui  marquent  exactement,  en  chaque  réaction, 
les  conditions  variables  dont  il  peut  disposer  et  les  circon- 
stances essentielles  qu'il  est  tenu  de  déterminer. 

Ces  règles,  nous  nous  sommes  efforcés  de  les  formuler  avec 
rigueur  el  clartt:.  Nous  avons  accompagné  chacune  d'elles  de 
nombreux  exemples;  par  là,  nous  avons  voulu  non  seulement 
en  signaler  l'importance  et  la  fe'condité,  mais  encore  mettre 
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en  lumière  les  précautions  qu'il  faut  prendre  lorsqu'on  la  veut 
appliquer. 

Suffit-il,  cependant,  an  chimiste  qu'on  lui  formule  les  propo- 
sitions auquel  aboutit  la  Thermodynamique,  sans  analyser, 
avec  lui,  les  principes  dont  elle  part?  Beaucoup  le  pensent; 
certains  le  disent;  nous  ne  pouvonsle  croire. 

Outre  qu'il  est  indigne  d'un  homme  qui  pense  de  prendre 
certains  aphorismes  pour  guides  de  son  activité  scientifique 
sans  chercher  à  connaître  les  titres  dont  ces  aphorismes  se  ré- 
clament, les  sources  d'où  découle  leur  autorité,  cette  paresse 
intellectuelle  aurait,  dans  la  pratique^  de  d(?saslreuses  consé- 
quences. 

On  dit  souvent  qu'il  n'est  pas  de  règles  sans  exception.  Tou- 
chant les  règles  que  la  Thermodynamique  trace  à  la  Méca- 
nique chimique,  il  serait  plus  juste  de  dire  que  toute  règle 
découle  d'hypothèses  et  qu'aucune  hypothèse  n'est  légitime  en 
dehors  de  certaines  conditions  précises  et  déterminées.  En 
Physique,  il  n'est  point  de  principe  qui  soit  vrai  en  tout  temps, 
en  tout  lieu,  pour  toute  circonstance.  Or,  le  champ  dans  lequel 
une  règle  s'applique  avec  sécurité  a  pour  bornes  les  limites 
d'exactitude  des  hypothèses  dont  la  règle  découle.  Celui  donc 
qui  ne  sait  d'où  vient  une  règle,  risque  de  l'employer  en  des 
cas  où  son  usage  est  proscrit  et  de  trouver  en  elle,  non  point 
un  guide  sûr,  mais  une  conseillère  d'erreur. 

Voilà  pourquoi,  avant  de  formuler  les  lois  de  la  Statique  et 
de  la  Dynamique  chimiques,  nous  avons  tenu  à  examiner  les 
fondements  sur  lesquels  reposent  ces  sciences. 

A  cet  examen  sont  consacrées  nos  cinq  premières  Leçons  ; 
nous  avons  mis  tous  nos  soins  à  dégager  l'exposé  des  idées 
premières  de  la  Thermodynamique  de  tout  appareil  algébrique 
compliqué;  en  fait  ^  nous  n  avons  supposé  ^  à  notre  lecteur^  au- 
cune connaissance  mathématique  ou  physique  qui  ne  figure 
explicitement  au  programme  des  divers  baccalauréats. 


C'est  l'alffèbre  qui,  des  hypothèses  tondamcntale^.  tire  les 
règles  utiles  au  chimiste  ;  le  mécanisme  de  cette  déduction  ne 
peut  donc  ^Ire  si'paré  des  formules  mathématiques  par  les- 
quelles, seules,  il  fouctiounc;  no  voulant  pas  écrire  pour  le 
géomètre,  nous  n'avons  pu  en  analyser  les  rouages  ;  mais  celte 
omission  n'importe  guère  au  chimiste  :  lorsuue  celui-ci  a  pris 
une  connaissance  exacte  des  conditions  dans  lesquelles  il  est 
légitime  d'user  d'un  principe,  lorsqu'il  voit  clairement  les  con- 
séquences pratiques  qui  se  retient  à  ce  piincipe,  il  peut,  avec 
une  entière  assurance,  se  lier  à  la  chaîne  dont  il  tient  les  deux 
bouts  d'une  main  ferme;  car  les  maillons  intermédiaires,  qu'il 
n'a  pas  éprouvés,  ont  la  rigidité  de  l'Algèbre. 

D'ailleurs,  si  quelque  esprit  curieux  et  armé  pour  celle 
étude  désirait  combler  celte  lacune  et  suivre,  en  tout  son  dé- 
veloppement, cet  eiichainement  de  la  Mécanique  chimique,  il 
trouverait,  aisément,  h  satisfaire  son  avidité  de  connaître;  en 
d'aulres  circonstances,  nousuous  sommes  pfïorcé  de  l'y  aider. 
Nous  avons  donné  une  large  place  aux  applications  les  plus 
récentes  de  la  Thermodynamique  à  la  Chimie,  IVous  avons, 
particulièrement,  développé  les  applications  de  cette  admirable 
Loi  des  Phases,  tliéorcme  d'Algèbre  enfanté  par  le  génie  de 
J.  W'illard  Gibbs  et  dont  les  chels  de  l'Iicole  Hollandaise, 
Van  der  AVaaIs,  Bakhuis  Hoozbooni  et  Vaut  HolT,  ont  su 
faire  l'une  des  règles  directrices  les  plus  précieuses  de  la 
Chimie  moderne. 

Nous  avons  étudié  avec  grand  soin  ces  sysièuies  aux  falla- 
l'teuses  propriétés  qui  ont  longtemps  pa.ssé  pour  des  composés 
délînis  :  cristaux  "mixtes,  conglomérais  eulecliqucs,  étals  iji- 
dilTérents  des  mélanges  doubles.  Nous  n'avons  rien  négligé  de 
ce  qui  peut  niollre  l'expérimentateur  en  garde  contre  ces  si- 
mulateurs de  t'analyse  chimique. 

Nous  n'avons  pas  voulu,  toutefois,  que  l'exposé  de  ces  cha- 
pitres, si  nouveaux  et  si  pleins  de  promesses,  de  la  Mécanique 
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chimique^  lit  tort  i\  Tétude  des  découvertes  qui  out  reçu  la 
sanction  du  temps  et  qui  sont  aujourd'hui  classiques.  Disciple 
de  Moutier,  de  Debray,  de  Troosl,  de  HauteFeuille,  do  Gernez, 
nous  n'avons  voulu  ni  oublier,  ni  laisser  oublier,  que  l'union 
delà  Thermodynamique  et  de  la  Chimie  s*étail  accomplie  en 
France,  au  laboratoire  de  l'immortel  tleuri  Sainte-Glaire 
Deville. 


l$or(lf'ait.r,  i  Janvier  1902. 
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Uu  géiiériilîse  la  déliuitioa  précédente  de  telle   manière  qu'elle 
s'applique  au  cas  oîi  sous  l'action  d'une  force  F,  conslante  en  gran- 
.  deur  et  en  direction  {fig-  2),  un  point  ma- 
tériel se  déplace  d'une  longueur  MM'  =  l 
sur  une  droite  qui  fait  un  certain  angle  avec 
la  direction  de  lalorce.  Dans  ce  cas,  on  pro- 
jette la  force  F  sur  la  trajectoire  du  point 
-  matériel;  soit  f  la  projection.  On  nomme 
travail  de  la  force  F  le  produit  fl,  affecté 
soit  du  signe  -+-,  aoil  du  signe  — ,  scion  que 
le  point  se  meut  soit  dans  lu  direction  de  lu  force  f,  soit  en  sens 
controire. 

Soit  a  l'iingtc  [inférieur  a  deux  angles  droits)  que  fait  la  direction 
de  la  force  F  avec  la  direction  MM'  du  liépluccment  du  point  matériel  ; 
par  définition  même  du  cosinus  d'un  angle,  te  travail  que  nous  vcnsns 
de  définir  sera  représenté,  en  grandeur  et  en  signe,  [lar  la  formule 
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Cette  formule  peut  s'interpréter  autrement. 
/  cos  a  représente  la  projection  du  déplacement  ï3M^  sur  la  direc- 
tion de  la  force  F,  cette  projection  étant  affectée  de  signe  suivant  les 
conventions  habituelles,  c'est-ù-diro  comptée  positivement  ou  néga- 
tivement selon  qu'elle   est 
dirigée  dans  le  sens  de  la 
force  F  ou  en  sens  contrai- 
re.  On  peut  donc  dire  que 
lorsqu'un  point,  soumis    èl 
l'acLion  d'une  force  cons- 
tante  en    grandeur   et  en 
direction,  so  meut  en  ligne 
droite,  le  travail  de  la  force 
est,  en  grandeur  et  en  signe, 
le  produit  de  la  grandeur 
de  la  force  par   la  projec- 
tion du  dcplacemcut  du  point  uialériel  sur  la  direction  de  la  force. 


THAVillL  DUHI  FORCE   APPLIQUÉ! 

Imaginons  qu'un  point  matériel  décrive  un  premier  segment  rec- 
tilîgne  MSF— ;  (/î^r.  3)  sous  l'acLion  d'une  force  F  qui  demeure 
constanlc  en  grandeu  r  et  eu  direction  pendant  ce  déplacement  ;  qu'il 
décrive  ensuite  un  second  segment  rectiligno  M'M'  =  ^  sous  l'aclion 
d'une  autre  force  F',  également  constante  eu  grondeur  et  en  direc- 
tion ;  puis  un  troisième  segment  M'M"  —  /"  sous  l'action  d'une  troi- 
sième torcc  F',  et  uinsi  de  suite.  Le  trovail  accom(ili  pendant  que  le 

point  matériel  décrit  le  chemin  brisé  MM'M'M" est,  par  défini' 

Uon,  la  somme  des  travaux  accomplis  pendant  le  parcours  de  chacun 
des  chemins  rectilignes  qui  composent  ce  chemin  brisé  ;  ce  travail  a 
donc  pour  valeur 


(2) 


rF/ci 


-  F7'  COS  i'  -i-  F'/'  COS  a'  -I-.. 


Considérons  maintenant  un  point  mutériel  qui  décrit  une  tmjec- 
loire  curviligne  MN  {fig. 
4)  tondis  que  la  force  à 
laquelle  il  est  son  mi  6 
change  continuellement  ' 
de  grondeur  et  de  direc- 
tion. 

Dans  lu  courbe  MN, 
inscrivons  une  trajectoire 
rectUigne  MM'MM"  .  .  . 
N.  Soient  F,  F',  F',  F"'  les 
états  de  la  force  varia- 
ble aux  instants  ou  le 
point  matériel  occupe  les 
positions  M,  M',  M",  M", 
Soient  a  l'angle  des  deux 
directions  F  et  MM',  a'  l'angle  des  deux  directions  t"  et  MM"  et 
aiosi  de  suite. 

Si  le  point  matériel  considéré  décrivait  lo  segment  rectiligne  MM' 
sous  l'action  de  la  force  constante  F,  le  segment  M'M"  sous  l'action 
de  ]&  force  F',  enfin  le  segment  M'M'  sous  l'action  de  la  force  F', 
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enfin  le  segment  M"N  sous  l'action  de  la  lorce  F'",  le  travail  accom- 
Iili  aurait  pour  valeur,  d'après  la  lormule  {i), 

¥l  eos  a.  -+-  F'f  cos  a'  +  FT  cos  i"  +  F^r  cos  a". 


Suppusous  maintenant  que  l'on  augmente  indi^liniment  le  nombre 

des  points  de  division  M',  M'.  M", marqués  sur  la  courbe  MN,  en 

faisant  tendre  vers  0  chacun  des  segments  Hltf,  M'M",   M'il", 

La  trajectoire  brisée  MM'M'M" N  tendra  vers  la  trajectoire  curvi- 
ligne MN.  En  môme  temps,  la  somme  précédente  tendra  vers  une 
limite.  (]ette  limite  est,  par  délinitton,  le  travail  accompli  pendant 
que  le  point  matériel  parcourt  la  trajectoire  curviligne  MS. 

2.  Applicitlion  nu    cnw  de  la  pc^tanlcur.  —    Appli- 
quons ces  délinitions  au  cas  très  simple  d'un  point  mobile  sous  l'ac- 
tion de  la  pesanteur. 
Soit  M  un  point  matériel  pesant  ;  si  Ton  désigne  par  m  sa  masse 
et  par  g  l'intensité  de  la 
pesanteur,  son  poids  P  est 
une  lorce  constante,  ver- 
ticale, dirigée  de  haut  en 
bas  et  ayant  pour  gran- 
deur P  =  mg. 

Supposons  que  sons 
l'action  de  son  poids,  le 
point  décrive  le  chemin 
reclilîgne  MM'  (fig.  5). 
Soient  î  la  cote  du  point 
M  et  y  la  cote  du  point 
M'  au-dessus  d'un  plan  liorixontal  arhitraire  H  ;  il  est  clair  que 
la  projection  MN  du  chemin  MM'  sur  la  direction  de  la  force 
P,  c'est-à-dire  sur  la  verticale  dirigée  de  haut  en  bas,  est  repré- 
sentéeen  grandeuret  en  signe  par  la  différence  (s —  ::').  l-e  travail 
accompli  durant  le  déplacement  rectiligne  MM'  du  point  matériel 
pesant  a  donc  pour  valeur 


!'(-- 


i}  =  »t9{:  - 


-)• 
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n  est  égal  au  produit  du  poids  du  point  matériel  par  la  hauteur  de 
chute. 

Considérons  maintenant  un  point  pesant  qui  se  meut  suivant  un 
chemin  brisé  ;  par  dé- 
fînition,  le  travail  ac-  \i[ 

compli  sera  la  som- 
me des  produits  ob- 
tenus en  multipliant 
le  poids  du  point  ma- 
tériel par  la  hauteur 
de  la  chute  partielle 
relative  à  chacun  des 
segments  rectilignes 
qui  composent  la  tra- 
jectoire brisée  ;  il  est 
clair,  dès  lors,  que 
le  travail  accompli 
lorsqu'un  point  ma- 
tériel pesant  décrit  une  trajectoire  brisée  s'obtient  en  multipliant  le 
poids  du  point  matériel  par  la  hauteur  de  chute  totale. 

Par  la  méthode  des  limites,  ce  résultat  s'étend  immédiatement  au 
cas  d'un  pomt  matériel  pesant  qui  décrit  une  trajectoire  curviligne 
quelconque  MoM^  (fig.  6).  Soient  z^  la  cote  initiale  M^  et  z^  la 
cote  finale  M^  m^  de  ce  point  au-dessus  d'un  plan  horizontal  arbi- 
traire H  ;  le  travail  accompli  par  la  pesanteur  durant  le  déplacement 
du  point  matériel  aura  pour  valeur 


Fig  6 


(3) 


fi  =mg  (Zo  —  ^j). 


8.  Travail  des  forces  appliquées  à  un  système.  — 

Lorsqu'un  système  mécanique^  composé  d'un  certain  nombre  de 
points  matériels,  se  déplace  et  se  déforme  sous  Faction  des  forces 
qui  sollicitent  ces  divers  points,  le  travail  effectué  est,  par  définition, 
la  somme  des  travaux  effectués  dans  le  déplacement  des  divers 
points  matériels. 
4.  Cas  de  la  pesanteur.  ~  Appliquons  cette  définition  au 


LE    TRAVAIL    BT    LA    FORCE    VIVR 

IraviiU  effectué  lorHju'ua  système  de  poinls  malêriels  se  dûlorme  el 
se  déplace  sous  l'action  de  la  pesanteur. 

Soient  :  m,  m',  ni',-...  les  masses  des  divers  points  mutéricls  qui 
sollicitent  le  systi'iiie  : 

So'  -o''    -o" 'es  cotes  de  ces   divers  points,    au-dessus  du 

plan  horizontal  arbitraire  li,  au  début  du  déplacement  ; 

=1,  s,',  3,', les  cotes  de  ces  mêmes  pointa  au-dessus   du 

plan  H,  h  la  fin  du  déplacement. 

En  vertu  de  l'égalité  (3)  et  de  In  définition  précédente,  le  travail 
ra  iMJur  valeur 


7  (--0  -  -- 


"'>(  =  'o  -  ='.)   +  <'?  (2'o  -=',)- 


'"5'^r,  - 
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est  la  somme  des  moments,  par  rapport  au  plan  H,  des  poidfl  des 
divers  points  matériels,  pris  dans  leur  position  initiale  ;  on  sait  que 
cette  somme  est  égale  au  moment  par  rapport  au  plan  H  du  poids 
total  du  système,  ce  poids  étant  applique  k  \a  position  initiale  du 
centre  de  gravité. 

Si  donc  on  désigne  par  M  ^=  m  -t-  m'  -i-  m'  -i- la  masse  totnie 

du  système,  par  Z„  la  cote  initiale  du  centre  de  gravité  du  système 
ou-dessns  du  plan  11,  on  a 


r>'ff=« 


■ngz„ 


--  M.9Z<,. 


Be  mt^mo,  si  l'on  désigne  par  /,  la  cote  (Inulc  du  centre  de  pnivi 
lu  sy.s^^me  au-dessus  du  plan  H,  on  a 

mjr,  -I-  jh'j;,  -h  m'gz'^  -^ =  M^Z,. 


(4)  s  -  Vig  {Z„  -  Z.) 

Lor*7u'i/ti  lynléme  maféi-M  petitnt  »e  déforma  et  r,e  déplace  d'une 
manière  queloon'/ue.  le  Iravtiil  effectué  est  le  produit  du  poids  du 
syxtéme  par  la  hajilew  de  chvle  dti  centre  de  grarifi, 

5>  Cns  d'uo  système  soumis  ù,  une  pression  uni- 
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forme*  —  Prenons  unautro  exemple  où  il  soit  facile  do  calculer  le 
travail  effectué  dans  une  déformation  du  système. 

Un  récipient  H  {fig.  7)  renferme  un  fluide  aCriforme  ;  un  conduit» 
que  nous  supposerons  cylindrique,  est  soudé  à  ce  récipient  ;  ce  con- 
duit  renferme  un  liquide  qui  exerce  sur  le  gaz  une  certaine  pression  ; 
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S  eslle  mvean  do  liquide  ;  en  tout  point  de  la  laHéee  ^,  la  presiion 
exercée  sur  le  gaz  est  vertkale,  dirigée  rers  k  haof ,  et  a  mie  mtaie 
YaleurP;  nous  sappoieroos  qae  cette  raleor  denenre  inrariable 
pendant  que  le  mreaa  dm  liqnkk  baisée  de  S  en  SK  et  notM  aoni 
propoMQâ  de  caknler  le  travaO  cifeetoé. 

Prenons,  sur  la  svrface  S,  vne  aire  très  peiile  $  ;  eHe  est  sonnitâe 
à  one  force  Terticale,  dir^ife  Tera  le  bant  et  ayant  pcmr  TaUar  V9, 
Dans  ie  déplaceraent  de  la  snrfKe  S,  le»  êxfen  points  de  la  tarfMe  t 
soiyent  des  tza|ccioires  paraBètes  asx  génératriees  dn  cylindre,  ea 
qoi  amène  la  surface  j  en  V  ;  la  projection  snr  la  direction  de  la 
force  dn  déplacement  d'an  point  de  la  i^nrface  y  sera,  en  grandeur  et 
en  signe,  égaie  à —  h,  en  désignant  par  A  la  hantenr  dn  cylindre 
compris  entre  S  et  ^.  La  force  appliquée  à  la  sorfoee  $  eîkttaé 
donc  on  travail  —  Phs.  Ponr  obtenir  le  travail  total,  il  Candra  (bf« 
mer  les  divers  travaux  partiels  relatifs  anx  aires  f  en  lenqnellefi  on 
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peut  décomposer  l'aire  S  et  fuire  la  somme  de  ces  travaux  partiels. 
Or.  pour  les  divers  termes  de  cette  somme,  —  PA  sera  facteur  com- 
mun ;  si  l'on  remarque  que  la  somme  des  aires  telles  que  s  est  égale 
h  l'aire  S,  on  voit  que  le  travail  cherché  a  pour  valeur  —  PAS.  Mais 
hS  est  le  volume  du  cylindre  compris  entre  les  surlaces  S  et  S'  ;  c'est 
donc  l'accroissement  éprouvé,  durant  la  modilication  considérée,  par 
le  volume  du  gaz  ;  si  V,  est  la  valeur  initiale  de  ce  volume  et  V,  la 
valeur  finale,  nous  aurons  AS  ^  V,  —  V,,  et  le  travail  clicrclié  aura 
pour  valeur 

5  =  P  {V.  —  VJ. 

Ce  sera  le  produit  de  la  pression  que  le  gaz  supporte  par  la  diminu- 
tion (ou  l'augmentation  changée  de  signe)  du  volume  qu'il  occupe. 

Le  résultat  que  nous  venons  d'obtenir  est  susceptible  d'une  géné- 
ralisation que  nous  nous  bornerons  à  énoncer  sans  la  démontrer. 

Toutes  les  fois  qu'un  corps  passe  du  volume  Vg  au  volume  Vi 
pendant  que  sa  surlace  est  soumise  à  une  pression  normale,  uni- 
forme, de  valeur  constante  P,  le  travail  eKectué  a  pour  valeur 
(S)  B^P  (V.  -  V,). 

Imaginons  maiutenaut  qu'un  corps  change  de  volume  tandis  qu'il 
est  soumis  à  une  pression  qui  est  encore  normale  et  uniforme,  mais 
dont  la  grandeur  varie  de  la  manière  suivante  : 

Tandis  que  le  volume  du  corps  passe  de  la  valeur  V  à  la  valeur  V, 
la  pression  garde  la  valeur  invariable  P  ;  elle  garde  la  valeur  P'  pen- 
dant que  le  volume  passe  de  la  valeur  V  à  la  valeur  V".  la  valeur  P* 
pendant  que  le  volume  passe  de  la  valeur  X"  à  la  valeur  V",  et  ains' 
de  suite.  Le  travail  effectué  dans  une  semblable  modification  est  la 
somme  des  travaux  effectués  durant  les  modifications  partielles  dont 
chacune  est  accomphe  sous  pression  constante  ;  il  a  pour  valeur 


5  =  P  (V  —  V)  -t-  P'  (V  —  V)  -h  P'  (V  —  V")  H 


Cl!  travail  s'obtient  en  multipliant  chacune  de»  diminutions  de 
volume  qu'èprouoe  le  systhtw  par  la  pression  constante  qu'il  mp^ 
porte  durant  cette  diminution  de  Euliirtie  et  en  faisant  la  somme 
des  produits  ainsi  obtenus. 
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Par  la  méthode  des  limites,  ce  résultat  s'étend  au  cas  où  la  valeur 
de  la  pression  varie  d'une  manière  continue  pendant  le  changement 
de  volume  qu'éprouve  le  système. 

6.  Représentation  géométrique  des  résultats  pré- 
cédents. —  Prenons  un  angle  droit  VOP  {fig.  8)  dont  les  côtés 
OV,  OP  se  nommeront  les  axes  de  coordonnées  et  le  sommet  0 
V origine  des  coordonnées.    L'un 
des  axes,  OV,  est  censé  dirigé  ho-     p 
rizontalement  de  gauche  à  droite  ; 
l'autre  axe,  OP.  est  censé  dirigé 
verticalement  de  has  en  haut  ;  le 
piremier  se  nomme  axe  des  abscis- 
ses et  le  second  axe  des  ordonnées,  p 

Prenons  un  système  occupant  le 
volume  V  sous  la  pression  P.  Sur 
l'axe  des  abscisses  portons,  à  par- 
tir du  point  0,  une  longueur  OV, 
mesurée  par  le  nombre  V  ;  sur 
l'axe  des  ordonnées  portons,  à 
partir  du  point  0,  une  longueur 
OP,  mesurée  par  le  nombre  P  ;  par 
le  point  V,  menons  une  parallèle  à  OP  et  par  le  point  P  une  paral- 
^  lèle  à  OV  ;  ces  deux  li- 

gnes se  rencontrent  en 
un  point  M  qui  se  nom- 
j^  me  le  point  figuratif  du 

système  ;  on  dit  que  ce 
point  a  pour  abscisse  le 
nombre  V,  pour  ordon- 
née le  nombre  P,  et  que 

ces  deux  nombres  sont 

^    ses  coordonnées. 

Supposons  que,   sous 


Fig.  8 


0 


V, 


X 


Fig.  9 


une  pression  qui  garde  une  valeur  invariable  P,  le  volume  d'un 
système  passe  de  la  valeur  V^  h  la  valeur  moindre  V,.  Le  point  fi- 


\       ' 

I  ' 
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guratif  du  système,  dont  l'ordonnée  gardera  la  valeur  invariable  P, 

décrira  {fig,  9)  une  ligne  droite  parallèle  à  OV  ;  il  la  décrira  de 

droite  à  gauche,  depuis  le  point  M^,  d'abscisse  Vq,  jusqu'au  poin* 

Ml,    d'abcisse  Vj.  Le  travail  effectué  aura  pour  valeur,  selon  la 

formule  (5),  s  =  P  (Vq  —  V,),  en  sorte  que  Ton  aura,  en  grandeur 

et  en  signe, 

g  =  aire  MoMjViVqMo. 

Supposons,  derechef,  que  le  volume  du  système  aille  en  diminuant 
sans  cesse  de  Yg  à  Y^  ;  mais  ne  supposons  plus  que  cette  diminution 
ait  lieu  sous  une  pression  invariable  ;  imaginons  que  le  volume  dé- 
croisse de  Vq  à  V  sous  la  pression  constante  P,  de  Y'  à  Y''  sous  1a 


P' 


Ar 


M' 


i« 


M 


m 


ij 


M, 


//; 


«»» 


nr Mo 


0      V,    ,V 


9*9 


V" 


V 


V„     V 


li<r.  10 


pression  constante  P',  de  Y"  à  Y"  sous  la  pression  constante  P", 
enfin  de  Y'"  à  Y,  sous  la  pression  constante  V",  Le  point  figuratif 
du  système  {fig,  10)  décrira  la  ligne  brisée  Mom'M'M''mWm'"Mi.  Le 
travail  effectué  a  pour  valeur,  selon  la  formule  (6), 

S  =  P  (Yo  —  YO  -h  P'  (Y'  —  YO  -h  P'  (Y"  —  Y"')  -4-  P'^'  (Y'^'  —  Y,). 
Cette  égalité  peut  encore  s'écrire  : 


S  =  aire  M.w'M' M'WM,Y,YoM^ 
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Imaginons  enfin  qne  ohacune  dos  diminutions  de  volume  subies 
par  le  système  entre  les  valeurs  extrêmes  V^,  V,,  soit  de  plus  en  plus 
petite  ;  que  ces  diminutions  soient  de  plus  en  plus  nombreuses  ;  que 
de  Tune  de  ces  di- 


minutions de  volu- 
me à  la  suivante, 
la  pression  subisse 
une  variation  de 
plus  en  plus  fai- 
ble; le  volume  du 
système  tendra  à 
diminuer  d'une  ma- 
nière continue  sous 
une  pression  varia- 
ble d'une  manière 
continue  ;  le   che- 


iP 


0     V 


v  V  y^     V 


Fig.  11 


min  brisé  li^m'W M,,  décrit  par  le  point  figuratif  (fig.  11),  ten- 
dra vers  le  chemin  curviligne  MoM'....M,,  décrit  de  (froite  a  gauche. 
Selon  ce  qui  a  été  dit  au  n°  5,  le  travail  effectué  durant  cette 

modification  conti- 
nue sera  représenté 
par  Faire  curvilatère 
que  nous  avons  tra- 
cée : 

(7)    s  =  aire 
MoM,V,Vj,Mo. 

Au  lieu  de  dimi- 
nuer sans  cesse,  le 


c> 


Kig.  \i 


V  volume  du  système 
pourrait  augmenter 
sans  cesse  de  la  va- 
leur Vç  à  la  valeur  plus  grande  V,,  tandis  que  la  pression  varie- 
rait d'une  manière  continue  ;  le  point  figuratif  du  système  {fig,  12) 
décrirait  r/^  gauche  à  droite  la  ligne  courbe  M^M,.  Une  suite  de 


f2 
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considérations  analogues  aux  précédentes  montrerait  que  le  travail 
effectué  a  ponr  valenr  : 

(T»»»-)  ç  =  —  aire  MoM,VoV,Mo. 

Ainsi,  lorsque  le  volume  du  système  a  un  seul  sens  de  variation 
entre  ses  deux  valeurs  extrêmes  V^V,,  Taire  MoMiVçV,Mo  fait  tou- 
jours connaître  la  valeur  absolue  du  travail  effectué  ;  mais  cette  va- 
leur absolue  doit  être  affectée  du  signe  +  ou  du  signe  —  selon  que 
le  point  figuratif  décrit  la  courbe  M^Mj  de  droite  à  gauche  ou  de 
gauche  à  droite. 

Le  volume  d*un  système  qui  se  modifie  peut  ne  point  varier  tou- 
jours dans  le  même  sens  ;  il  peut,  par  exemple,  diminuer  d*abord  de 

Vo  à  V„  augmenter  en- 
suite de  Vj  à  Vj  et  di- 
minuer enfin  de  Y^  à 
Vj.  Le  point  figuratif 
[flg,  13)  décrira  d'abord 
la  courbe  MoMi  de  droi- 
te à  gauche,  puis  la 
courbe  M,Mj  de  gauche 
à  droite,  enfin  la  cour- 
be M  jM,  de  droite  à  gau- 
che, les  points  Mo,M,, 
MjjM,  ayant  pour  abs- 
cisses respectives  les 
r^; — y-  nombres  Vo,V,,Vj„V3. 
A  chacune  des  trois 
modifications  partielles 
où  le  volume  a  un  sens 
unique  de  variation,  Tun  ou  Fautre  des  deux  théorèmes  précé- 
dents est  applicable  ;*  d'ailleurs  le  travail  effectué  dans  la  modifica- 
tion totale  est  la  somme  des  travaux  effectués  dans  chacune  des  trois 
modifications  partielles;  ce^ travail  a  donc  la  valeur  suivante  : 

(8)  c  =  aireM,M,V,V,Mo 

—  aire  M,M,V,V,M, 
aire  M^M^VgV^M^. 


Fijr 
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On  voit  sans  peine  qu'une  évaluation  de  ce  genre  sera  toujours 
applicable,  même  dans  les  cas  les  plus  compliqués. 

Appliquons  ce  mode  d'évaluation  au  cas  où  le  système,  occupant 
tout  d'abord  le  volume  V^^  sous  la  pression  Pq,  subit  une  modifica- 
tion qui  le  ramène  au  môme  volume  et  à  la  même  pression.  Le  point 
figuratif  décrit  alors  une  courbe  ermée. 

Supposons,  comme  en  la  fig,  14,  que  cette  courbe  se  compose 
d'une  seule  boucle,  décrite  par  le  point  figuratif  en  sens  invei*se 
du  mouvement  des  aiguilles 
d*une  montre.  Nous  aurons,  P 
selon  la  formule  (8)  : 


S  = 


aire  MoM,V,VoMo 
aire  MimMjVjVjM, 
aire  MjMoVoVjMg 

ou,  en  réunissant  les  deux  ai- 
res affectées  du  signe 


S  =  aire  MjMoMiV^VjM, 
—  aire  M,wïMjV,ViM, 

ou  enfin 


(9)    5  =  aire  embrassée  par    ,  Q 
la  courbe  fermée. 


Si,  comme  en  la  fig.  15,  la  trajectoire  fermée  du  point  figuratif  se 
composait  d'une  seule  boucle  décrite  dans  le  sens  du  mouvement 
des  aiguilles  d'une  montre,  on  trouverait  d'une  manière  analogue 
que  le  travail  effectué  a  pour  valeur  : 


(9»>'-) 


S  =  —  aire  embrassée  par  la  courbe  fermée. 


7.  Application  à  un  e:az  qui  suit  la  loi  de  Ala- 
riotle.  —  Imaginons  que  Ton  comprime  du  volume  V^  au  volume 
moindre  Vj  une  masse  de  gaz  dont  la  température  est  maintenue 
invariable  et  que  ce  gaz  suive  la  loi  de  Mariotte. 

Soit  Po  la  pression  supportée  par  ce  gaz  au  moment  où  il  occupe 


ii 
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le  volume  Yq  ;  lorsqu'il  occupera  le  volu  me  V,  compris  entre  Vo  et 

V,,  il  supportera  une 
pression  P  donnée  par 
Fégalité 

(10)      P  =  ?^9. 

Cette  égalité  fait  con- 
naître l'ordonnée  du  point 
figuratif  M  dont  V  est 
Vabscisse  (fig,  ICj  ;  on 
voit  que  cette  ordonnée 
est  d'autant  plus  grande 
que  V  est  plus  petit  ;  elle 
croît  au-delà  de  toute  li- 
mite lorsque  V  tend  vers 

0  et  tend  versO  lorsque  V  croit  au-dclu  de  loule  limite.  La  courbe 

lieu  du  point  M,  est  ce  que 

les    géomètres    nomment 

une   branche  (Thyperhole 

équilalèi^e     ayant     pour 

asymptotes  les  deux  axes 

OP,  ov. 

Diaprés  ce  qui  a  été  vu 
au  n<*  O,  le  travail  effectué 
par  la  pression  lorsque  Ton 
comprime  le  gaz  du  volu- 
me Vo  au  volume  moindre 
V,  est  mesuré  par  Taire 
que  limitent  les  quatre  li- 
gnes suivantes  : 

1°  L  arc  MpMj  de  Phy- 


Fig.  16 


perbole  équilatère  que  définit  Fégalité  (10); 

2°  et  3°  Les  deux  lignes  V^^M^,  V,M,  parallèles  a  Taxe  des  ordon- 
nées; 
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4**  La  partie  VoVi  de  Taxe  des  abscisses. 

Or  la  géométrie  sait  évaluer  cette  aire,  qui  a  pour  valeur 

(11)  5  =  2.325  PoVo  log.  ^ 

le  symbole  lof/.  désignant  un  logarithme  vulgaire,  que  l'on  trouve 
dans  les  tables. 

8.  Dans  certains  cas»  le  travail  des  forces  appli- 
quées à  un  système  dépend  seulement  de  Tétat 
initial  et  de  Tétat  Onal  de  ce  système.  —  La  comparai- 
son de  Tégalité  (4),  qui  fait  connaître  le  travail  de  la  pesanteur, 
avec  Tégalité  (6),  qui  lait  connaître  le  travail  d'une  pression  nor- 
maie  et  uniforme,  va  nous  conduire  à  Tune  des  notions  les  plus 
importantes  de  la  mécanique. 

Pour  connaître  le  travail  effectué  par  la  pesanteur  agissant  sur  un 
système  de  masse  donnée,  il  suffit  de  connaître  la  cote  initiale  et  la 
cote  finale  du  centre  de  gravité  ;  il  est  absolument  superflu  de  con- 
naître la  forme  de  la  trajectoire  que  le  corps  a  suivi  dans  sa  chute 
et  les  changements  de  figure  ou  de  dimensions  qu'il  a  pu  éprouver 
durant  cette  chute.  Le  travail  de  la  pesanteur  dépend  exclusive- 
ment de  l'état  initial  et  de  tétat  final  du  système  sur  lequel  elle  agit. 

9.  En  g^énéral,  le  travail  accompli  par  les  forces 
appliquées  à  un  système,  dépend  de  toute  la  inodi- 
flcation  imposée  à  ce  système.  —  Il  n'en  est  pas  du  travail 
de  n'importe  quelle  force  comme  du  travail  de  la  pesanteur. 

Imaginons  qu'un  système,  soumis  à  une  pression  normale  et  uni- 
forme, passe  d'un  état  initial,  où  il  occupe  le  volume  Y^  sous  la  pres- 
sion Pg,  à  un  état  final  où  il  occupe  le  volume  V|  sous  la  pression  P^. 

Do  Fétat  initial  à  Tétat  final,  il  peut  passer  d'une  infinité  de  ma- 
nières ;  choisissons-en  deux  et  calculons,  pour  chacune  d'elles,  le 
travail  de  la  pression  : 

l^'  Le  système  se  dilate  sous  la  pression  constante  Pq,  du  volume 
Vq  au  volume  V,  ;  puis,  sans  changement  de  volume,  on  fait  passer 
la  pression  de  la  valeur  Pq  à  la  valeur  P,  ;  des  changements  conve- 
nables de  la  température  permettent  d'accomplir  ces  deux  oi)éra- 
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tioDs  ;  durant  la  première  partie  de  l'opération,  la  pression  effectue, 
selon  l't^alilé  (3),  un  travail  P,(Vu  —  V,)  ;  durant  la  seconde  partie, 
le  point  figuratif  décrit  une  droite  parallèle  à  01',  en  sorte  que  le  tra- 
vud  est  nul.  Le  travail  awompli  parla  pression,  dans  la  modificatiou 
considérée  a  [Hjur  valeur  ; 

5,  =  1VV„  -  V,). 

2"  Sons  le  volume  constant  Vj,  on  tait  passer  la  pression  de  la  va- 
leur P„  à  la  valeur  P,  ;  puis,  sous  la  pression  constante  P,,  te  volume 
passe  de  la  valeur  \'„  à  la  voleur  V,  ;  durant  la  piemièi-e  partie  de  la 
modification,  la  pression  n'accomplit  aucun  travail;  le  travail  qu'elle 
accomplit  durant  la  modification  se  réduit  donc  à  celui  qni  est  ac- 
compli durant  la  seconde  partie  el  il  a  pour  valeur,  selon  l'éga- 
lité (a)  : 


i^.-I'.(V„ 


-  V,). 


Comme  P,  est  différent  de  P„,  le  travail  Ej  accompli  par  la  pres- 
sion, durant  la  seconde  modification,  n'est  pas  égal  au  travail  s, 
accompli  durant  la  première  modification. 

Supposons  que  le  système  soit,  dans  t'état  initial  et  dans  l'état 
final,  porté  à  la  mPme  température;  du  premier  au  second,  nous 
pourrons  le  faire  passer  sans  que  la  température  éprouve  ancune 
variation;  cette  troisième  modification  différera,  en  général,  des  deux 
précédentes  :  si  le  système  est  un  gaz  qui  suit  la  loi  de  Mariette,  nous 
connaîtrons  la  valeur  du  travail  effectué  durant  cette  dernière  modi- 
fication ;  cette  valeur,  donnée  par  l'égalité  (111,  différera  encore  dos 
deux  précédentes. 

Ainsi  la  valeur  du  travail  effectué  lorsqu'un  système,  soumis,  eii 
tout  point  de  sa  sur/ace,  à  une pi'essionnormate el  uniforme,  passe 
d'un  état  initial  donné  à  un  état  final  doiinè  ne  dépend  pas  seuîu- 
?nenl  de  ces  deine  étals,  mais  encore  de  toute  la  suite  des  états  in- 
tei-médiaircs  par  lesquels  le  corps  a  passé. 

Les  deux  exemples  que  nous  venons  de  traiter  in.slifient  les  propo- 
BÎliontique  voici  : 

En  général,  lorsqu'un  système  matériel,  soumis  à  ce^'taines  fm-ces, 
subit  une  certaine  modi/icalion,  il  ne  suffit  pns,  pour  connaître  le 


irmr4iîl  ticcompU  par  cet  fctnei  àvrwLnl  cttte  initdifiaatfon^  elt  Cfm^ 
naître  Téiat  initial  et  Vétat  final  dv  système  :  il  fav^  en.,  wif  cojt- 
naitrt  la  mite  des  états  intermédiaires  qve  U  systrmf  a  traversât 
et  les  forces  qtii  soUieitaieni  le  syst  sme  en  chacun  de  ces  êfa:s. 

Toutefois,  si  les  forces  qui  aoUiciteni  le  système  appartiesmei^t  à 
certaines  catégories  particulières^  pour  citnnaitre  le  tix^rail  effec- 
tué durant  usie  modification^  il  suf/ii  de  connailre  fêtât  initial  et 
tétai  final  et  toute  connaissanoe  des  états  intersmédiaires  eut  su* 
perflue. 

lO.  Pc^leatleL  —  Cest  aux  loroes  pa^iicllIî^^es  dont  noos  ve* 
nons  de  parier,  et  dont  la  pesanteur  noos  offre  on  exemple,  qoe  noos 
allons  donner  on  instant  notre  attention. 

Gonadérons  on  système  soomis  à  de  telles  forces  et  faisons  choix, 
une  fms  ponr  tontes,  d'an  o^iain  état  de  ce  système  qiie  noos  nom* 
merons  Tétat  a. 

Supposons  qœ  le  système  passe  à  cet  état  x,  à  partir  d'un  aotre 
état  X  ;  les  loroes  considérées  effectuent  on  tra\*ail  qoi  est  entière- 
ment détenniné  par  la  connaissanoe  de  l'étal  initial  x  et  de  Tétat 
final  z  ;  poor  changer  la  valeur  de  ce  tra\iiiU  il  faudrait  changer  Tun 
au  moins  des  deux  états  x  ou  j:  ;  puisque  nous  supposons  Tétat  « 
choisi  d'une  manière  irrévocable,  nous  pouvons  dire  que  la  \'aleur 
de  ce  travail  ne  dépend  absolument  plus  que  du  choix  de  Tétat  s  : 
nous  la  désignerons  par  Q^. 

Proposons-nous  de  calculer  le  travail  s,  accompli  par  les  forces 
considérées,  lorsque  le  système  passe  d'un  état  initial  quelconque  0 
à  un  état  final  quelconque  1  et,  dans  ce  but,  considérons  la  modifi- 
cation suivante  : 

Le  système  passe  d'abord  de  Télat  0  à  Tétat  1,  puis  de  Fétat  1  à 
l'état  a  ;  par  définition,  les  forces  considérées  accomplissent,  durant 
la  première  partie  de  la  modification,  le  travail  s  et,  durant  la  se- 
conde partie,  le  travail  Q^,  soit,  en  tout,  le  travail  (s  •+-  U,). 

Mais  la  modification  considérée  fait  passer  le  système  do  l'état  0  à 
l'état  a  ;  le  travail  accompli  a  aussi  pour  \'aleur  Uq- 
On  a  donc  l'égalité  : 

5  H-  li,  =^  Uo, 
DciiBM.  —  Thermodynamique.  2 


(4i2)  B-il„-ii.. 

Jjiirtq^e  '«  travail  des  forces  appliquées  à  un  système  est  entière- 
ment (lêlenniné  par  la  connaissance  de  Vêlât  initial  et  de  tétat 
final,  on  peut,  à  chaque  état  du  système,  faire  cwvespondre  une 
certaine  grandeur  U,  variable  d'un  état  à  l'autre  ;  ie  travail  effec- 
tué au  court  d'une  certaine  modification  est  égal  à  l'excès  de  la 
valeur  initiale  de  Q  sur  la  valeur  finale  de  celle  mûm.'.  grandeur. 
Jji  grandeur  U  se  nomme  le  potentiel  des  forces  qui  agiBsent  sur 
la  nyKU:mtt. 

Ail  li«u  tic  dire  que  le  travail  des  lorces  qui  agissent  sur  un  sys- 
U'iiM!  MB  dijicnil  que  de  l'état  initial  et  de  l'état  final  du  système,  on 
ilil  «(•••'  '^^  '*"■<■■''''  admettent  un  potentiel. 

f  I.  l*ol«illll>l  lie  lu  pcsiintciir.  —  La  comparaison  des 
^l/ftWA^  <i)  cl  (12)  nous  montre  que  la  pesanteur  dépend  d'un  poten- 
liftl  et  q'ii!  et;  [wtenlîel  est  : 

M  Atanl  la  incuNO  totiile  du  corps  et  Z  la  cote  du  centre  de  gravité  au- 
dnuu»  d'un  plan  horizontal  arbritraire  H. 

1  tf.  l-'oriM>N  (|iil  lultiicllenl  un  potcnllcl  eu  vertu  des 
nwtrli^lluilt  linpoNéeH  au  Mjstème.  —  Un  système  de 
(circiM  i|uli  en  K'^néral,  n'oilinet  {hib  de  potentiel,  peut,  dans  certains 
(tu,  «H  mlliloLtre  un  [wurvu  que  l'on  impose  certaines  restrictions 
iitix  MKHllfii'JitiouH  qui  Horoiil  étudiées. 

AUl»i  nuiil  avuiii  vu  que  hI  la  surlace  d'un  corps  était  soumise  û 
iiiia  preNiiun  iiorinalo  ot  unilorme,  cette  pression,  en  général,  n'ad- 
inotlalt  |iu  de  imtontiul. 

MuIh,  Hupixiaona  que  l'on  astreigne  la  pression  à  garder  une  valeur 
1>  olMolunicnt  Invariable  ;  le  travail  des  forces,  qui  sollicitent  le  syf^- 
lI'niK,  Muni  iloiiiié  par  l'égalité  (li),  dont  la  comparaison  &  l'égalité  (12) 
limrnll  lu  iiroposllliiH  suivunle  : 

/.(ii'ii/rro   tes  forces  qui  soHicilent  un  système  se  réduisent  à  une 
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pression  normale^  uniforme  et  conslnnle  P,  ces  forces  admettent  le 

fotentiel  : 

(14)  l)  =  PV, 

où  V  est  le  volume  variable  du  systètne. 

Supposons,  d*autre  part,  qu'un  système  soumis  à  une  pression 
normale  et  uniforme  soit  enfermé  dans  un  récipient  de  volume  inva- 
riable. D'après  Tégalité  (6),  une  modification  accomplie  dans  ces  con- 
ditions n'entraîne  aucun  travail  de  la  pression.  Partant,  lorsqu'un 
système,  soumis  à  une  pression  normale  et  unifoi^me,  garde  un 
volume  invariable,  les  forces  qui  le  sollicitent  admettent  0  pour 
potentiel. 

1 3.  Force  vive.  —  Les  notions  de  travail  et  de  potentiel  ont 
une  extrême  importance  dans  toutes  les  parties  de  la  Mécanique, 
aussi  bien  en  statique  qu*en  dynamique  ;  nous  allons  en  avoir  une 
idée  en  nous  occupant  d'une  des  propositions  fondamentales  de  la 
dynamique,  le  Théorème  de  la  force  vive. 

Considérons  un  système  formé  de  points  matériels  dont  m,  m\ 
m',...  sont  les  masses;  supposons  ce  système  en  mouvement  et 
soient,  à  un  instant  donné,  v,  v',  f*,...  les  vitesses  des  divers  points  ; 
multiplions  la  masse  de  chaque  point  par  le  carré  de  sa  vitesse  ;  fai- 
sons la  somme  des  produits  ainsi  obtenus  ;  enfin,  prenons  la  moitié 
de  cette  somme  ;  nous  formerons  la  grandeur 

■ 

C'est  cette  graiideur [que  l'on  nomme  force  vive  du  système  h  l'in- 
stant considéré. 

La  masse  d'un  point  matériel  est  essentiellement  positive  ;  il  en 
est  de  même  du  carré  de  sa  vitesse,  à  moins  que  le  point  ne  soit  au 
repos  ;  par  conséquent,  la  force  vive  d'un  système  est  une  grandeur 
essentiellement  positive,  à  moins'qiie  le  système  ne  soit  immobile, 
cas  auquel  la  force\vivéjsst  égale  à  0. 

Le  théorème  de  la  force  vive  s'énonce  de  la  manière  suivante  : 

Si  l'on  considère,  pendant  un  laps  de  temps  quelconque,  un  sys* 
tème  en  mouvement,  Taccroissement  de  la  force  vive,  pendant  ce 


temps,  est  égal  au  travai!  eff-:r.luK  pur  tes  fon-es  qui  solUcilrnt  le 
système. 

Supposons  que,  pendant  le  lap3  de  temps  considéré,  la  lorce  vive 
passe  de  la  valeur  W,  à  la  valenr  W,  ;  soît  E  le  travail  citectué  par 
les  forces  qui  agissent  sur  le  tiystùme  :  le  tliiJoréuK.-  précédent  s'ex- 
prime par  l'égalité 


{m 


^  w, 


-  \V"  . 


14.  Principe  «les  <lé|ilncoNicnls    virtuels.  —  De  ce 

lliéorèinc,  noutt  tirons  immédiatement  un  corollaire  important. 

SnppoBona  que  les  vitesses  initiales  des  diflérents  points  du  sys- 
tème soient  toutes  nulles  ;  W^  sera  égal  à  0  et  l'égalilé  tlîi)  se  ré- 
duira à  E  ^  W,.  Si  les  vitesses  des  divers  pointa  du  système  ne 
sont  point  toutes  nulles  dans  l'état  linal,  W,  est  positif,  en  sorte  que 
l'on  peut  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Lorsqu'un  système,  parlant  d'un  état  initial  où  les  vitesses  de  ses 
divers  points  sont  égales  à  0,  se  met  en  mouvement  et  atteint  un 
état  où  les  vitesses  de  ses  divers  ]>oinls  ne  sont  pas  toutes  nulles,  le 
travail  eflectué  par  les  forces  qui  le  sollicitent  est  assurément  positif. 

Lorsqu'un  système  part  d'un  élat  0  où  ses  divers  points  ont  des 
vitesses  nulles  et  se  met  en  mouvement,  il  se  peut  que  ce  mouvement 
l'amène  en  un  autre  état  1  où  ses  divers  points  ont  encore  des  vi- 
tesses nulles.  Ainsi,  lorsqu'on  écarte  un  pendule  de  sa  position 
d'équilibre  en  le  tirant  vers  la  gauche  d'un  certain  angle,  et  qu'on 
l'abandonne  sans  vitesse  initiale,  il  retourne  vers  sa' position  d'équi- 
libre, la  dépasse  et,  au  moment  où  il  s'en  écarte  à  droite  d'un  angle 
égal  à  celui  dont  on  l'avait  dévié  vers  la  gauche,  les  vitesses  de  ses 
divers  points  reprennent  toutes  la  valeur  0.  Mais  il  est  clair  qu'entre 
ces  deux  états  où  les  divers  (joints  ont  des  vitesses  égales  à  0,  le  sys- 
tème traverse  toute  une  suite  continue  d'-itals  où  certains  de  ses 
points  ont  des  vitesses  différentes  de  0;  en  d'aulres  termes,  un  sys- 
tème ne  pent  quitter  un  état  où  les  vilesses  de  ses  divers  points  sont 
nulles  qu'en  traversant  d'abord  une  suite  d'élats  où  ces  vitesses  ne 
sout  pas  toutes  nulles. 
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Si,  du  théorème  précédent,  on  rapproche  cette  remarque,  on  voit 
que  Ton  peut  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Placé  sans  vitesse  initiale  dans  un  état  donné,  un  système  ne  peut 
se  mettre  en  mouvement,  à  moins  que  le  début  de  ce  mouvement  ne 
corresponde  à  un  travail  positif  des  forces  appliquées  au  système. 

Cette  proposition  va  nous  fournir  un  moyen  pour  reconnaître  si 
un  système  matériel,  soumis  à  des  forces  données,  est  sûrement  en 
équiVibre  dans  un  état  donné. 

Considérons  les  diverses  manières  dont  on  le  pourrait  faire  sortir 
de  l'état  donné,  les  divers  déplacements  que  Ton  pourrait  imaginer 
qu*il  prenne  à  partir  de  cette  état  ;  chacun  de  ces  déplacements  ima- 
ginables se  nomme  un  déplacement  virtuel. 

Si  le  début  de  tout  déplacement  virtuel  imposé  à  un  systèmCy  à 
partir  d'un  certain  état,  correspond  à  un  travail  nul  ounégatif  des 
forces  appliquées  au  système^  celui-ci^  placé  sans  vitesse  initiale 
dans  Vélat  considéré^  y  demeurera  forcément  en  équilibre. 

Cette  proposition  porte  le  nom  de  Principe  des  déplacements 
virtuels. 

15*  Conservation  de  la  force j  vive.  Systèmes 
conservatifs.  —  Les  diverses  propositions  que  nous  venons 
d'énoncer  prennent  une  forme  simple  et  remarquable  lorsque  le 
système  étudié  est  soumis  à  des  forces  qui  admettent  un  potentiel  U. 
Dans  ce  cas,  en  effet,  le  travail  effectué  par  ces  forces  s  exprime  au 
moyen  de  l'égalité  (12)  et  Tégalité  (IS),  qui  traduit  le  théorème  de 
la  force  vive,  devient  : 

(16)  W, -Wo  =  Qo-Qi. 

Loi^squ'un  système,  soumis  à  des  forces  qui  dépendent  d'un  po- 
tentiel, est  en  mouvement,  l'accroissement  de  la  force  vive  pendant 
un  certain  temps  est  égal  à  la  diminution  du  potentiel  pendatit  le 
même  temps. 

L'égalité  (16)  peut  encore  s'écrire 

(16»»'-)  ^     û,  4- w,  =  li,  H- W, 

et  le  théorème  précédent  s'énoncer  ainsi  : 


•1 . 
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Lorsqu'un  système  est  en  mouvement  sous  Vaçtion  de  fo}*ces  qui 
admettent  un  potentiel,  la  somme  du  potentiel  et  de  la  force  vive 
garde  une  valeur  invariable  pendant  toute  la  durée  du  mouve- 
ment. 

Considérons  un  système  animé  d'un  mouvement  qui,  au  bout  d'un 
certain  temps,  le  ramène  à  son  état  initial  :  tel  un  pendule,  après 
une  oscillation  double  ;  le  potentiel  reprendra  sa  valeur  initiale  ; 
d'après  la  proposition  précédente,  il  en  sera  de  m^me  do  la  force 
vive  ;  de  là  le  nom  de  principe  de  la  conservation  de  la  fbi*ce  vive 
donné  à  la  proposition  précédente  et  de  systèmes  conservaiifs 
donné  parfois  aux  systèmes  soumis  à  des  forces  qui  dépendent  d'un 
potentiel. 

A  titre  d'exemple,  appliquons  l'égalité  (16*''')  à  un  système  formé 
d'un  seul  point  matériel  pesant,  de  masse  m.  D'après  l'égalité  (13), 
nous  aurons  i\  =  mgz,  s  étant  la  cote  du  point  au-dessus  d'un  plan 
horizontal    arbitraire,    tandis    que    la    force   vive    se   réduira    à 

W  =  ^  7/?i?'.  Si  Ton  observe  que  la  masse  m  du  point  matériel  est 

une  grandeur  invariable,  on  voit  que  Tégalité  (IG  **'*)  deviendra 

et  entraînera  la  proposition  suivante  : 

Toutes  les  fois  qu'un  point  matériel  pesant  repasse  au  niAme 
niveau,  il  y  repasse  avec  une  vitesse  dont  la  direction  peut  avoir 
cliangé,  mais  dont  la  grandeur  repreud  la  mùme  valeur. 

10.  Principe  des  déplaccmealA  vIHuels  pour  les 
systèmes  eonservalirs.  Stabilité  de  réquilibre.  — 
Pourque'les  forces  qui  sollicitent  un  système  conservatif  effectuent 
un  travail  positif,  il  faut  et  il  suffit  que  le  potentiel  du  système 
éprouve  une  diminution.  Dès  lors,  parlant  d'un  certain  étal  où  les 
vitesses  de  ses'divers  points  sont  toutes  nulles,  un  systtMnc  conser- 
valif  ne  peut^arvenir  à  un  autre  état  où  quelques  unes  au  moins  de 
ces  vitesses  sont  différentes  de  0,  à  moins  que  le  potentiel  n'ait  une 
valeur  moindre  dans  le  second  état  (lue  dans  le  premier. 

En  particulier,  un  système  conservatif  ne  peut  quitter  un  état  où 
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ses  divers  points  ont  des  vitesses  nulles,  à  moins  que  le  potentiel  ne 
décroisse,  au  moins  au  début  du  mouvement.  Si  donc  tous  les  dépla- 
cements virtuels  que  Ton  peut  imposer  à  un  système  conservatif  à 
partir  d'un  état  donné,  commencent  par  faire  croître  le  potentiel  ou 
par  lui  laisser  une  valeur  constante,  le  système  est  assurément  en 
équilibre. 

Tous  les  déplacements  virtuels  imposés  au  système  à  partir  d'un 
état  donné  commenceront  forcément  par  faire  croître  le  potentiel  si, 
dans  cet  état,  le  potentiel  a  une  valeur  plus  petite  que  dans  tous  les 
états  voisins  ;  d*où  le  théorème  suivant  : 

Un  système  conservatif  est  asgu)*ément  en  équilibre  lorsqu'il  est 
placéy  sans  vitesse  initiale,  dans  un  état  oit  le  potentiel  a  une  va- 
leur minimum. 

On  démontre  en  mécanique,  par  des  considérations  que  nous  ne 
pouvons  exposer  ici,  la  proposition  suivante  : 

Un  système  conservatif  est  assurément  en  équilibre  stable  lorsque  l 
se  trouve,  sans  vitesse  initiale,  dans  un  état  oii  le  potentiel  a  une 
valeur  minimum. 

Appliquons  ces  dernières  propositions  à  un  système  pesant.  Le 
potentiel  d'un  tel  système  est  donné  par  l'égalité 

(13)  Û  =  UgZ, 

où  M  est  la  masse  du  système  et  Z  la  cote  du  centre  de  gravité  au- 
dessus  d'un  plan  horizontal  arbitraire  ;  le  poids  M^  du  système  étant 
une  quantité  positive,  de  valeur  invariable,  les  théorèmes  précédents 
nous  donnent  les  propositions  suivantes  qui  ont  joué  un  grand  rôle 
dans  le  développement  de  la  mécanique  : 

Un  système  pesant,  placé  sans  vitesse  initiale  dans  un  certain 
état,  ne  le  peut  quitter  que  son  centre  de  gravité  ne  commence  par 
descendre. 

Un  système  pesant  est  assurément  en  équilibre  stable  lorsque  son 
centre  de  gravité  se  trouve  aussi  bas  que  possible. 


DEUXIEME  LEÇON 
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17.  Perte  <ie  Toree  vive  cl  ilé£;ii(£einont  <le  elia- 
leiir  ilniis  une  machine  iibtimlonnêe  à  elle-niènic 

—  Prenoua  ce  que  ruQcienne  méwmiqiie  aommuil  une  machine, 
c'eBl-à-dire  un  agenrainent  plus  uu  moins  couipHijué  da  corps  dont 
chacun  pcal  se  mouvoir,  mais  en  ^urdaut  une  grauiieur,  une  [orme 
et  un  État  invariiibles. 

Mettons  cette  macbine  en  mouvement  ;  ses  diverses  parties  ayant 
des  vitesses  différentes  de  0,  sa  force  vive  aura,  elle  anssi,  une 
valeur  W,  assurément  positive. 

Abandonnons  cetle_  machine  à  elle-même  ou,  pour  parler  d'une 
manière  plus  précise,  laissons  le  système  se  mouvoir  sans  qu'aucune 
lorce  agisse  sur  lui  ;  la  machine  va-t-elle  se  mouvoir  indéfiniment  f 
Si,  pour  répondre  à  cette  question,  nous  consultons  les  théorèmes 
énoncés  dans  la  leçon  précédente,  nous  serons  amenés  à  conclure  que 
le  mouvement  de  notre  machine  se  conservera  indéhniment  ;  en 
effet,  les  forces  qui  agissent  sur  le  système,  étant  toujours  nulles, 
n'accompliront  aucun  travail  ;  la  force  vive  du  système  gardera  donc 
toujours  une  valeur  invariable;  posilive  au  début,  elle  ne  pourra 
jamais  devenir  nulle  et,  partant,  notre  machine  présentera  toujours 
quelque  partie  en  mouvement- 
Or,  cette  réponse  est  visiblement  contraire  à  l'expérience  qui  nous 
enseigne  que  toute  machine,  al)andonnée  à  elle-même,  s'arrête  au 
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bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long.  La  force  xixe  du  système,  bien 
loin  de  demeurer  constante,  diminue  sans  cesse.  Si  l'on  veut  entre- 
tenir la  machine  en  mouvement,  si  Ton  veut  que  la  force  vive  en 
demeure  invariable,  il  faut  soumettre  cette  machine  à  Faction  de 
forces  qui  effectuent  sans  cesse  un  travail  positif. 

Nous  voyons  par  ces  observations  que  les  machines  réelles 
diffèrent  notablement  des  machines  idéales  auxquelles  s'appliquent 
les  théorèmes  de  la  l'*"  leçon.  D'autres  différences  peuvent  encore 
être  mises  en  évidence  ;  ces  machmes  idéales  sont  composées  de 
corps  dont  Tétat  est  invariable  ;  au  contraire,  les  corps  qui  composent 
une  machine  réelle  éprouvent  une  modification  :  ils  s'échauffent, 
leur  température  s'élève  ;  pour  les  maintenir  dans  un  état  invariable, 
pour  garder  à  leur  température  une  valeur  constante,  il  faut  les 
refroidir,  les  obliger  à  céder  une  certaine  quantité  de  chaleur  à  des 
corps  élrangers. 

On  est  amené  ainsi  à  reconnaître  à  tout  système  en  mouvement, 
qui  est  formé  de  corps  maintenus  dans  un  état  et  à  une  température 
invariables,  les  deux  propriétés  suivantes,  dont  la  première  contredit 
le  théoième  de  la  force  vive  et  dont  la  seconde  ne  peut  être  prévue 
par  les  principes  exposés  en  la  l***"  leçon  : 

1**  Le  travail  S,  eftcciué  par  les  forces  qui  sollicitent  le  système 
pendant  un  laps  de  temps  déterminé,  surpasse  Taccroissemenk 
(W,  —  VVq)  que  la  force  vive  subit  pendant  le  même  temps  : 

K  -  (W,  -  Wo)  >  0. 

2*^  La  quantité  de  chaleur  Q  dégagée  par  le  système  durant  le 
même  laps  de  temps  est  positive  : 

Q>0. 

18.  Equivalent  mécanique  de  la  chaleur.  —  Une 

hypothèse  simple  et  naturelle  consiste  à  supposer  que  les  deux 
quantités  (s  —  W,  4-  W^)  et  Q,  dont  le  signe  est  toujours  le  même, 
sont  dans  un  rapport  constant  ou,  en  d*autres  termes,  à  supposer 
qu'i^  existe  un  nombre  fixe  et  positif  Ey  tel  que  l^on  ait 

(1)  ---i^"^-  '^'  =  E- 


V    . 
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Ce  nombre  E  se  nomme  yi'qiiianleiit  mécanique  :!e  la  elinleiir. 

L'exaclitnde  de  la  proposiliou  prccêUeiite  est  subonlooiiée  aux 
conditions  que  voici  :  les  corps  qui  forment  le  systime  sont  mobiles. 
innisla grandcnr,  la  lorme,  l'état,  la  tempi^rature  de diacan  demeurent 
invariables  ;  e  représente  le  travail  de  toutes  les  forces  qui  sollicitent 
le  système,  aussi  bien  des  forces  qui  émanent  des  corps  extérieurs 
au  système  qne  des  lorces  par  lesquelles  les  diverses  parties  du 
système  agissent  les  unes  sur  les  autres. 

Il>.  Principe  (le  l'êqnlvaloiicu  ciilrc  lu  clin  leur  et 
U'  IrnvaiK  —  La  portée  du  principe  précédent  se  trouve  singuliè- 
rement restreinte  par  robIif,'ation  lie  ne  considérer  que  des  assem- 
blages de  corps  dont  chacun  garde  une  grandeur,  une  forme,  une 
température  et  nnélaL invariables:  aussi  trouve-t -on grand  avantage 
à  remplacer  ce  principe  par  un  autre  qui  lui  est  analogue,  mais  non 
point  identique. 

Poiir  énoncer  ce  nouveau  principe,  nous  ferons  usage  d'une  notion 
que  nous  rencontrerons  bien  souvent  por  la  suite,  la  notion  de 
ojcle  fermé. 

Lorsqu'à  la  tin  d'une  modification,  les  corps  qui  composent  un 
système  reprendront  la  disposition,  la  grandeur,  la  forme,  la  tempé- 
rature, l'état  physique  et  chimique  qu'ils  présentaient  au  début  de 
la  modification,  nous  dirons  que,  par  Tellet  do  cette  modification,  le 
système  adccrît  un  cycle  fermé. 

Les  diverses  parties  du  système  peuvent  ne  pas  Pire  animées  des 
mêmes  vitesses  au  début  et  à  la  fin  d'im  cycle  fermé,  en  sorte  igue  lu 
force  vive  peut  ne  pas  reprendre  sa  valeur  initiale  au  moment  où  le 
système  udièvc  de  décrire  un  cycle  fermé. 

Svpposons  qu'un  système  décrire  un  cycle  fermé  peiulanl  lequel 
il  dè/jage  une  quantité  de  chaleur  Q  tandis  que  aa  force  vive  passe 
da  la  valeur  W^  à  la  valeur  W,  ;  désignons  par  f,  lh  travail 
EKTBRSB,  c'est-à-dire  le  travail  effectué  par  les  forces  qtie  les  corps 
étrangers  av  s yslèina  exercent  sur  ce  stjitème;  nous  admettrons 
que  l'on  aVéffilil-- 


(2) 


.  \V,  -4-  \V„ 

Q 


=  E. 
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Cette  égalité  peut  aussi  s'écrire  : 
(*••')  5.  ~W,  4-W,  =EQ. 

Cette  hypothèse  fondamentale  est  ce  qne  nous  nommerons  le 
Principe  de  Véquivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail  mécanique. 

30.  Valeur  de  réqiilvalcnl  mécanique  de  la  clia« 
leur.  —  En  se  fondant  sur  ce  principe  et  sur  les  résultats  de  di- 
verses- expériences  dont  la  description  est  étrangère  au  plan  de  cet 
ouvrage,  Robert  Mayer,  Joule  et  un  grand  nombre  d'autres  physi- 
ciens se  sont  préoccupés  de  déterminer  la  valeur  de  Téquivalent 
mécanique  de  la  chaleur  E  ;  ils  ont  trouvé  que  l'on  a  sensiblement 

E  =  425 

lorsque  Ton  prend  pour  unité  de  travail  le  gramme  mètre  et  pour 
unité  de  quantité  de  chaleur  la  calorie-gramme  ou  petite-calorie. 

Si  Ton  prend  pour  unité  de  travail  non  plus  le,gramme-mètre, 
mais  Verg,  qui  est  98 100  fois  plus  petit,  le  numérateur  de  l'éga- 
lité (2)  est  représenté  par  un  nombre  98100  fois  plus  grand  ;  la  va- 
leur du  dénominateur  ne  change  pas  si  Ton  conserve  la  petite  calorie 
pour  unité  de  chaleur;  la  nouvelle  valeur  de  l'équivalent  mécanique 
de  la  chaleur  est  donc  : 

E  =  425  X  98100  =  41 692  500. 

SI.Kxlenslon  lUi  principe  de  Téqul valence  entre 
la  chaleur  et  le  travail  à  une  modlBcatlon  non  Ter- 
niée.  —  Le  principe  de-Féquivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail, 
tel  que  nous  l'avons  énoncé  au  n°  19,  exige  que  la  modification  à 
laquelle  on  prétend  l'appliquer  soit  un  cycle  fermé  ;  cette  restriction 
est,  parfois,  gênante  ;  nous  allons  la  faire  disparaître  en  transformant 
l'énoncé  du  principe. 

Pour  abréger  le  langage,  désignons  par  e  la  quantité 

y j. 

Le  principe  de  réquivnlcnco  pourra  alors  s'énoncer  ainsi  :  Si  un 
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système  dt^crit  un  cycle  fermé,  la  quantité  e,  calculée  pour  ce  cycle 
fermé  tout  entier,  est  égale  à  0. 

Cela  posé,  imaginons  qu'un  système  passe  d'un  état  initial  déter- 
miné 0  à  un  état  final  \ ,  par  une  suite  déterminée  de  modifications  ; 
la  quantité  e^  calculée  pour  cette  première  transformation,  prend 
une  certaine  valeur  que  nous  désignerons  par  e  ;  supposons  ensuite 
que  le  système  revienne  de  Tétat  1  à  Tétat  0  par  une  suite  de  modi- 
fication également  bien  déterminée  ;  la  quantité  e  a,  pour  cette  se- 
conde transformation,  une  certaine  valeur  r^  ;  pour  la  transformation 
totale,  la  quantité  «  a  la  valeur  (e  -h  tj)  ;  mais  comme  cette  trans- 
formation totale  est  un  cycle  fermé,  on  a  : 

6  4-  r^  =  0. 

Imaginons  maintenant  que  le  système  passe  du  même  état  initial  0 
au  môme  élat  final  1,  mais  par  une  autre  série  de  modifications  que 
dans  le  cxis  précédent  ;  pour  cette  transformation,  la  quantité  e  aura 
une  valeur  e'  ;  puis  rameuons-le  de  Tétat  1  à  Télat  0  par  la  même 
transformation  que  dans  lo  cas  précédent,  transformation  pour  la- 
quelle e  a  la  valeur  t^  ;  nous  aurons  celte  fois  : 

Les  deux  égalités  précédentes  entraînent  celle  ci  : 


e', 


en  sorte  que  le  principe  de  Féquivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail 
conduit  à  cette  conséquence  :  do  quelque  manière  qu'un  système 
passe  d'un  état  initial  donné  à  un  état  final  donné,  la  quantité  e 
garde  la  môme  valeur. 

Il  est  clair,  d'ailleurs,  que  cetle  proposition  entraîne  à  son  tour  le 
principe  de  Téquivalence  entre  la  clmhuir  et  le  travail  ;  on  effet,  si  le 
système  décrit  un  cycle  ferme,  e  aura,  pour  ce  cycle,  la  même  valeur 
que  pour  toute  autre  modification  qui  prendrait  le  sysU'înie  dans  le 
même  état  initial  et  l'y  ramonerait;  donc  la  même  valeur  que  si  le 
système  ne  se  modifiait  jms  du  tout,  et  cette  dernière  valeur  est  visi- 
blement 0  ;  ainsi,  pour  un  cycle  fermé  quelconque,  c  =  0  ;  c'est 
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précisément  l*énoncé  primitif  du  principe  de  l'équivalence  entre  la 
chaleur  et  le  travail. 

Nous  voici,  dès  lors,  autorisés  à  donner  l'énoncé  suivant  du  Prin- 
cipe DE   l'équivalence  ENTRE  LA  CHALEUR  ET  LE  TRAVAIL  : 

La  quantité 
(3)  e  =  Q  -  ^^^^^'  ^  ^' 

a  une  valeur  qui  dépend  de  Vétat  initial  et  de  Vétat  final  du  sys- 
tème^  mais  point  de  la  nature  des  modifications  subies  par  le  sys- 
tème pour  passer  de  cet  état  initial  à  cet  état  final, 

22.  Énergie  interne.  —  Il  suffit  maintenant  de  reprendre 
un  raisonnement  semblable  à  celui  qui  nous  a  donné  la  notion  de 
potentiel  (n**  10)  pour  transformer  l'énoncé  précédent  en  celui-ci  : 

A  chaque  état  x  du  système,  on  petit  faire  coi^^espondre  une 
gi^andeur  U,  telle  que  Von  ait,  pour  toute  modification  qui  fait 
passer  le  système  de  Pélat  initial  o  à  Vétat  final  i,  V égalité 

£>  =  Uo  —  L\ 

ou  bien  encore,  en  remplaçant  e  par  sa  valeur,  définie  en  l'éga- 
lité (3), 

EQ  ~  5,  =  Wo  -  W,  -^  E  ^Uo  -  U.). 

Telle  est  la  forme  donnée  en  1850,  par  11  Clausius,  au  principe  de 
l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail. 

A  la  grandeur  \jx,  Clausius  a  donné  le  nom  A' Énergie  interne  du 
système  dans  l'état  x. 

Les  égalités  précédentes  nous  montrent  que  U^  est  une  grandeur 
de  même  espèce  que  e  et  Q,  partant  une  grandeur  qui  se  mesure  en 
unités  de  chaleur. 

Certains  auteurs,  au  lieu  de  réserver  un  nom  particulier  à  la  gran- 
deur U,,  préfèrent  considérer  le  produit  EUj.,  qu'ils  nomment  éner- 
gie potentielle  du  système  dans  l'état  a:;  l'énergie  potentielle  est 
alors  une  grandeur  de  môme  espèce  que  C<.  et  W,  partant  une  gran- 
deur qui  se  mesure  en  unités  de  travail  ;  on  peut  dire  que  Vénergie 
potentielle  est  Véquivalenl  mécanique  de  Vénergie  interne. 


*   I 


I 


I 


i 
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Les  mêmes  auteurs  donnent,  en  général,  à  la  lorce  vive  le  nom 

A'énergia  aciiielle  ou  d'Énergie  einiHique  ;  à  la  somme 

EU.  +  W„ 

ils  donnent  le  nom  d'ênei-gie  Intnle  du  système  dans  l'état  x. 
2:t.  Principe  de  la  eoiiscrvnllon  «le  rénei-gle.  — 

L'intériH  de  ces  dénominations  apparait  dans  les  considérations  sui- 
vantes : 

Imaginons  un  système  isolé  dans  l'espace,  sonstrait,  par  consé- 
quent, il  l'action  de  toutcorps  extérieur. 

Aucun  corps  exlérieur  n'exerçant  de  lorco  sur  ce  système,  toule 
modilication  qu'il  éprouve  est  accompagnée  d'un  travail  externe 
égal  à  0  ;  s,  =  0. 

Aucun  coips  extérieur  ne  peut  ni  prendre  de  clialeur  à  ce  systèmo, 
ni  lui  en  céder  ;  quelque  modification  qu'il  éprouve,  la  quantité  de 
chaleur  qu'il  dégage  ne  peut  être  ni  positive,  ni  négative  :  elle  est 
nulle  :  Q  =  U. 

Dès  lors,  pour  un  le!  système,  l'égalité  \h\  devient 

EU,  -H  \V,  =  EU„  -I-  W„ 
et  s'énonce  ainsi  : 

Quelque  modification  qu' vproiite  un  si/stéme  isolé,  cette  motlifi- 
catiitn  laUse  invariable  Cifiiergie  totale  du  si/stèmv.  re  qui  est 
perdu  en  énergie  potentielle  eut  gagné  en  énergie  acitielle  et  inver- 
sement. 

Cette  proposition  porte  le  nom  de  principe  de  la  onserralion  de 
l'énergie.  11  faut  bien  se  garder  do  lui  accorder  je  ne  sais  quelle  ori- 
gine mystérieuse,  je  ne  sais  quel  sens  métaphysique  ;  c'est  simple- 
ment un  cas  particulier  dune  io;  pAysi^idî,  la  loi  de  l'équivalence 
entre  la  chaleur  et  le  travail. 

3-1.  <>ii/  qui  Hiilveiit  In  loi  de  Uarlolle.  'l'emiié' 
rnliirc  tiiiNoliie.  —  Avunt  d'iippliquer  le  principe  de  l'équiva- 
lence de  la  clialeur  et  du  travail  aux  divers  problèmes  de  la  calori- 
mëtrie  chimique,  nous  allons  en  faire  une  application  au  cours  de 
laquelle  nous  rencontrerons  diverses  notions  utiles  par  la  suite. 
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Tout  le  monde  connaît  (^)  renoncé  de  la  loi  de  Mariotte  :  à  une  même 
température,  le  produit  de  la  pression  que  supporte  une  masse  de 
gaz  par  le  volume  qu'elle  occupe  et  un  nombre  constant.  Tout  le 
monde  sait  aussi  que  cette  loi  ne  s'applique  rigoureusement  à  aucun 
gaz,  mais  que  les  gaz  fort  éloignés  des  conditions  où  ils  se  liquéfient 
se  soumettent  approximativement  à  cette  loi. 

Il  résulte  de  cette  loi,  comme  on  l'enseigne  dans  tous  les  cours 
élémentaires,  que  les  deux  coefficients  de  dilatation,  sous  pression 
constante  et  sous  volume  constant,  d'un  gaz  qui  lui  obéit  ont  la 
même  valeur  et  cela  quel  que  soit  le  thermomètre  dont  on  fait 
usage;  en  outre,  selon  les  observations  de  Charles  et  de  Gay-Lussac, 
cette  valeur  est  la  même  pour  tous  les  gaz  qui  suivent  sensiblement 
la  loi  de  Mariotte;  enfin,  si  Ton  prend  pour  thermomètre  un  ther- 
momètre construit  avec  Fun  de  ces  gaz,  la  valeur  dont  il  s'agit  ne 
dépend  évidemment  plus  de  la  température. 

Si  la  température  choisie  est  une  température  centigrade,  le  coef- 
icient  des  dilatations  des  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariotte  est  sensi- 

blement,  selon  les  observations  de  Regnault,  a  =  ^^^ 

A  deux  températures  différentes,  t  et  t\  et  sous  deux  presions  diffé- 
rentes P  et  P',  une  même  masse  de  gaz  occupera  des  volumes  V  et 
V,  liés  entre  eux  par  la  relation 

PV     _    P'V 

Cette  relation  peut  encore  s'écrire  : 

PV  P'V 


1    ;  ""  i    " , 


OL  a 


Les  expressions 


1  1 

OL  OL 

que  nous  voyons  figurer  dans  cette  égalité,  se  nomment,  pour  des 

(1)  Le  lecteur  désireux  de  revoir  ce»  principes  relatifs  h  la  compressibilité  et 
à  la  dilatation  des  gaz  n'en  saurait  trouver  un  exposé  plus  parfait  que  celui 
qu'en  donne  J.  Moulior  (Cotirs  de  phy.sique,  tome  f,  Taris.  Dunod,  18^3. 
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Taisons  que  nous  ne  pouvons  approfondir  ici,  les  tempéi*aiuves  ab- 
solues correspondantes  aux  températures  centigrades  t  et  i'.  La  tem- 
pérature absolue  qui   correspond  à  une    température    centigrade 

donnée  s'obtient  donc  en  ajoutant  à  cette  température  centigrade  nn 

1 
nombre  fixe  -  égal,  à  peu  près,  à  273.  La  différence  de  deux  tempéra- 
tures absolues  est  égale,  par  définition,  à  la  différence  des  deux  tem- 
pératures centigrades  correspondantes  : 

(Ti  T'  —  T  =  /'  —  /. 


.» '. 


Moyennant  l'emploi  des  températures  absolues,  Tégalité  (6)  peut 
s  écrire  : 


PV 
T 


P\ 
t 


ri 


!Î5.  Délente  d'un  gaz  dans  le  vide.  Observation 
de  (jlaj^'-Lussae.  —  Les  gaz  qui  suivent  approximativement  la 
loi  de  Mariotte  suivent  aussi,  d'une  manière  approchée,  une  autre  loi 
que  met  en  évidence  une  ancienne  expérience  de  Gay-Lussac,  reprise 
ensuite  par  Uognault,  par  W.  Tiiomson  et  par  Joule. 

Deux  récipients  H,  R'  ifig,  17 1,  Tun  de  volume  v,  l'autre  de  vo- 
lume v\  sont  plongés  dans  un  calorimètre  ;  une  tubulure,  munie 
<run  robinet  r,  permet  de  les  mettre  en  communication  l'un  avec 
l'autre. 

An  début  de  l'expérience,  le  robinet  /•  est  fermé,  le  récipient  R 
est  plein  de  gaz,  le  récipient  IV  est  vide  ;  l'eau  du  calorimètre  a  une 
certaine  température. 

On  ouvre  le  robinet  r  ;  une  partie  du  gaz  qui  remplissait  le  réci- 
pient R  se  précipite  dans  lo  récipient  R'. 

A  la  fin  de  l'expérience,  les  deux  récipients  11,  H',  sont  remplis 
d'un  gaz  de  même  densité  ;  on  conslale  que  Veau  du  calorimètre  a 
repris  sa  température  initiale. 

Appliquons  à  cette  modification  le  principe  de  l'équivalence  de  la 
chaleur  et  du  travail,  exprimé  par  l'égalité  4  . 

Au  commencement  delà  modification  comme  à  la  fin,  le  gaz  est  au 
reiK)s  ;  les  récipients  demeurent  immobiles  ;  la  force  vive  est  nulle  : 


I. 


/j^ 


^  ''  ; 


•AS   PAEFAITS 
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Les  forces  extérieures  appliquées  à  ce  système,  qoi  sont  les  près- 
sÂous  exercées  à  la  soriaoe  eilerne  des  rédiHeiils,  n'ont  effeclné 
ancan  travail,  car  cette  sarfaoe  ne  s'est  point  déplacée  : 

fe  =  0. 

Enfin,  poisqae  Fean  da  calorimètre  a  repris  sa  tempéralnre  initiale , 
le  système  considéré  n  a  ni  dégagé,  ni  absoii>é  de  dialenr  : 

Q  =  0. 
I>ès  lors,  régalité  (4)  nons  donne 

La  valeur  finale  de  l'énergie  interne  du  système  est  égale  à  sa 

^^aleur  initiale. 
Le  système  étudié  se  compose  de  deux  parties  :  la  matière  qui 


Fig.  17 

forme  les  parois  des  récipients  et  le  gaz  que  ces  récipients  ren- 
ferment ;  la  matière  qui  forme  les  parois  des  récipients  n^a  subi 
aucune  modification,  en  sorte  que  son  énergie  interne  n*a  pas  changé 
de  valeur  ;  donc  Icnergie  interne  du  gaz  doit  avoir,  à  la  fin  de  la 
modification  considérée,  la  même  valeur  qu'au  commencement  ;  or, 

DcHiM.  —  Thermodynamique  3 
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ce  gaz  a  subi  un  changement  ;  sa  température,  il  est  vrai,  est  la 
môme  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  modification  ;  mais  son 
volume,  qui  était  v,  est  devenu  {v  h-  v')  ;  nous  sommes  ainsi  con- 
duits h  énoncer  la  loi  suivante  : 

Si  Von  fait  varier  le  volume  occupé  par  une  masse  de  gaz  tout 
en  maintenant  invariable  la  température  de  ce  gaz^  on  ne  change 
point  la  valeur  de  Vénergie  interne  de  cr  corps, 

ÎÎO.  («ay.  parfails.  —  Cette  loi  présente  les  mornes  caractères 
que  la  loi  de  Mariotte  ;  aucun  gaz  ne  lui  obéit  en  toute  rigueur  ; 
mais  certains  gaz,  pris  dans  des  conditions  convenables,  lui  obéissent 
très  sensiblement  et  ces  gaz  sont  précisément  ceux  qui  suivent  sen- 
siblement la  loi  de  Mariotte  ;  tels  sont,  dans  les  conditions  ordinaires 
de  température  et  de  pression,  l'hydrogène,  l'oxygène,  Tazote, 
Toxyde  de  carbone,  Toxyde  azoteux  ;  on  donne  à  ces  gaz  le  nom  de 
gaz  voisins  de  Vêlai  parfait  y  en  réservîmt  le  nom  de  gaz  parfait  à 
un  gaz  idéal  qui  obéirait  exactement  aux  deux  lois  précitées. 

Bien  qu'il  n'existe  pas  plus  de  gaz  parfait  qu'il  n'existe  de  solide 
invariable,  l'étude  des  gaz  parfaits  en  thermodynamique  est  aussi 
légitime  et  aussi  utile  que  l'étude  des  solides  invariables  en  méca- 
nique ;  elle  founiit  une  image  simplifiée  et  approchée  il  est  vrai, 
mais,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  pratiquement  suffisante,  des 
propriétés  des  gaz  réels. 

tîT.  ChaIcMii'  spécifiquo  sons  volume  eonslaiit* 
riier$s:ic  iiifoi*nc  <riiii  ix^v^.  parfait.  —  Portons  un  gaz  de 
la  température  t^  h  la  température  t  en  le  maintenant  dans  un  réci- 
pient de  volume  V.  i^oitM  la  masse  de  ce  gaz,  c.r/)/7mt'e  en  grammes» 
11  absorbe,  durant  lii  modification  considérée,  une  quantité  de 
chaleur  dont  nous  désignerons  juir  7  la  valeur  en  calories- grammes 
ou  petites  calories  :  toutes  choses  égal(»s  d'ailleurs,  7  est  propor- 
tionnel à  M. 

Le  rapport  \i7>-  -7  x  =  ''  ^*^t»  P^ii'  définition,  la  valeur  moyenne, 

entre  les  températures  /©  et  /,  de  la  chaleur  spécifique  sous  volume 
constant  du  gaz  considéré. 

A  la  modification  considérée,  appli(|U()ns  l'égalité  (i). 

Le  gaz  garde  un  volume  invariable  ;  donc,  selon  la  formule  ((>)  de  la 


*  . 


laces  fffvcMcBte.  1p  tnrai  dhctaê  ptr  h  prc»:»  qne  ks  fcvf» 


f.  =0. 


Lp  £11  «$i  anTJaiif  aa  onsBeDroMol  «<  à  il  fis  de  k  a^adifioi- 
ti«.  <B  «nie  qw  W^  =  0.  W  =  0. 
La  qaialitê  Q  de  chaleur  àiomùt  eft  «ciie  à  <—  f ,  es  iic«ie  qut 

Q  =  — MrK  — f^. 


Sî  doBc  U.  ec^l  l'ÂEipe  iaierae  4ie  li  s&sîie  de  £«  dC4i>  le  vc^ 
Ine  T  et  à  11  ImpênlBre  ^^ .  et  â  T  est  Tesope  înicrBf  4Se  ortie 

fOBsle  iMBe  Tohne  et  à  li  leaimËiilf  g  f.  TralËlé  1) 


<^  r  — r,  =  iif(T  — V. 

Qb  poniTÛt  échaoSer  le  mène  ^mi^  entre  les  mèa^e<  fimites  de 
Umpènâmrt,  maïs  e&  le  malatfaiit  «uns  on  \iolwiie  V  dîfièrmt 
de  V.  D'après  œ  que  mm^  arcm^  vd  m  numéro  ypéd'àejïL  a  le  ^saz 
efilm^supaiiaifL  les  A^alesrF  der«.€itde  rii*€9i  êpronreraîent  anmii 
chançememt  :  Il  en  sendt  donc  dem^sne  de  r.  Ainâ  7ff  T>f7 ?nrr  rmpimfie 
«■f  ne  f^ritr  /^n^m/Krcf  dontè^  dr  im  ç-hmirvr  fp^iHpir  jfmuf 
vohgme  eomstmi  d'un  puz  parfaf'f  ne  déprn^  pas^  •?>  It  mfrur  cr 
ce  vobeme  wons  Inquel  le  pmz  em  fhoimifffiit. 

Si  «ms  nuMianiBtf  les  toupératores  f ^  e1  f  Inef  {«r  mi  fbtnno- 
iiMiAFe  oonstroît  aror  un  |su  aHwSHcBiegt  fwiail.  non?  anrans.  fiiekm 

régaa*(T), 

eirëpiilé(6  derkildn 


de  Buberl  Ma j^er.  —  Prencoifr  maintenant  la  mêone 
masse  M  dn  même  gaz.  toinottrs  eTprimre  en  prant.fk€F:  en  éqni- 
]Sbttt  à  la  température  t«,  sons  nne  certaine  prefisionP,  eDe  occnjie  nu 
oeitain  rolnme  V^  :  en  éqviiilire  à  la  temjiératare  /  et  Rvnf^  la  même 
Iirefiflion  P.  elle  orcnj»e  un  volume  V.  En   f^  échauffant  ainsi,  «iu«î 
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pression  constante,  de  la  température  t^  à  la  température  /,  elle 

absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur  S2.  Par  définition,  le  rap- 

o 
port  07T r\  =  G  est  la  valeur  moyenne,  entre  les  températures 

tfi  et  t,  de  la  chaleur  spécifi^/ue  sous  pression  constante  du  gaz  con- 
sidéré. 

A  la  modification  précédente,  appliquons  réalité  (4). 

La  force  vive  du  gaz  est  nulle  au  début  et  à  la  fin  de  la  modifi- 
cation : 

\V,  rr=  0,       W  =  0. 

La  pression  étant  maintenue  constante,  le  travail  externe  est 
donné  par  l'égalité  (5)  de  la  leçon  précédente  : 

C,  =  P(Vo-V). 
La  quantité  de  chaleur  dégagée  a  pour  valeur  Q  =  —  ^  ou  bien 

Q  =  -MC(i  — O- 

Si  donc  on  désigne  par  Uq  la  valeur  initiale  et  par  U  la  valeur 
finale  de  l'énergie  du  gaz,  Tégalité  (4)  deviendra 

U  -  U„  =  MC(^  -  ^o)  -  -E'  (^'  "  ^«)' 

Cette  égalité  est  générale. 

Supposons  maintenant  qu'il  s'agisse  d'un  gaz  voisin  do  l'état  par- 
fait ;  la  valeur  de  l'énergie  interne  à  une  température  donnée  est 
invariable  ;  si  donc  les  températures  t^  et  t  sont  les  mêmes  dans 
l'égalité  précédente  que  dans  l'cgalité  (8),  les  valeurs  Uq  et  U  seront 
aussi  les  mêmes  dans  ces  deux  égalités  dont  la  comparaison  don- 
nera 

Des  calculs  très  simples  vont  nous  permettre  de  donner  à  cette 
égalité  une  forme  célèbre. 

Supposons  la  température  lue  sur  un  thermomètre  à  gaz  sensible- 
ment parfait  ;  nous  aurons  /  —  /^,  =  T  —  T^,  T„  et  T  étant  les  tem- 


*     i       Ji      ■  .1'     • 
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pératures  absolues  qui  correspondent  aux  températures  centigrades  t 
et  /q  ;  dès  lors,  Tégalité  précédente  deviendra 

(10)         ,  .       M(C  ~  0)  (T  -  T.)  =  |-  (V  -  Vo). 

D'autre  part  soient  : 

e  la  température  absolue  de  la  glace  fondante,  voisine  de  273®  ; 

n  la  pression  atmosphérique  normale  mesurée  au  moyen  des 
unités  dont  on  convient  de  faire  usage  ;^ 

<7  le  volume  qu'occupe,  à  la  température  de  la  glace  fondante  et 
sous  la  pression  atmosphérique  normale,  1  gramme  du  gaz  étudié. 

Dans  les  mêmes  conditions  M  grammes  de^ce  gaz  occupent  un  vo- 
lume M<i,  en  sorte  que  l'égalité  (6****)  permet  d'écrire 

,|4^  PV        PV.        MOcr 

Ces  égalités,  à  leur  tour  peuvent  s'écrire  un  peu  différemment. 
Quelles  que  soient  la  nature  et  la  masse  du  gaz  considéré,  le  quo- 
tient 

(•2)  ~  =  R 

a  une  même  valeur,  qui  dépend  uniquement  des  unités  mécaniques 
employées  ;  ainsi,  dans  le  système  où  Tunité  de  longueur  est  le 
mètre  et  l'unité  de  force  le  gramme-poids,  on  a 

R  =  i5|^3000  ^  37849  80. 

Dans  le  système  C.  G.  S.,  où  l'unité  de  longueur  est  le  centimètre 
et  l'unité  de  force  la  dyne,  on  a 

R  =  ^^^^^^  =  3713,067. 

Moyennant  l'égalité  (12),  los  égalités  (11)  peuvent  s'écrire 
(13)  PV  =  ]MRcrT,      PVo  =  MR7To 

et  l'égalité  (10)  devient  simplement 

(14^  C  -  c  =  ^'. 
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(^ost  la  RELATION  DB  RoBBRT  Maybr,  donnée  par  Tillustre  médecin 
de  lleilbronn  à  Torigine  de  la  thermodynamique  et  dont  nous  allona 
voir  les  multiples  applications. 

29.  Influence  de  la  température  sur  les  chaleurs 
spécHIques  dc^s  {j^az  parfaits.  Loi  de  Clauslus,  — 
D'après  la  définition  qui  a  été  donnée  des  deux  quantités  c  et  G,  la 
valeur  de  chacune  de  ces  deux  quantités  peut  fort  bien  dépendre 
des  deux  températures  extrêmes  /g  et  /  ;  en  outre,  nous  savons  que 
la  valeur  de  c  ne  dépend  pas  du  volume  constant  sous  lequel  on 
chauffe  le  gaz  ;  mais  nous  ignorons  si  la  valeur  de  C  ne  dépend  pas 
de  la  pression  constante  que  supporte  le  gaz  tandis  qu'on  le  porte  de 
la  température  t^  h  la  température  t. 

La  relation  de  Robert  Mayer  nous  enseigne  quo  la  différence  (C  —  c) 
a.  pour  un  gaz  donné,  une  valeur  absohiment  déterminée  ;  dès  lors, 
X)uisquc  pour  un  gaz  donné,  la  valeur  de  c  ne  peut  dépendre  que  des 
températures  t^^  et  /,  il  en  est  de  môme  de  la  valeur  de  C  ;  d'où  cette 
première  proposition  :  La  chaleur  spécifique  sous  pression  con- 
stante cVun  gaz  parfait  donné  ne  dépend  pas  de  la  valeur  de  la 
pression  co7ista?itc  sous  laquelle  on  êchau/fe  ce  gaz. 

De  i)lus,  si  nous  déterminons  de  quelle  manière  Tune  des  deux 
quantités  C,  r,  dépend  des  deux  températures  Z^,  t,  la  relation  de 
Robert  Maytîr  nous  fera  couuaître  immédiatement  comment  Tautre 
dépend  de  ces  mêmes  températures. 

Regnuidt  a  mesuré,  sous  la  pression  constante  de  latmosphère, 
les  chaleurs  spécifiques  moyennes  de  divers  gaz,  entre  diverses 
tempémtures. 

L'air  a  donué  les  nombres  suiviints  : 

Entre  /,  -^  ^  3(N:.  et  r^  :  >i-    UHl.,  C  ■.-.-  0,23771. 

0»  lOO-    ,         (),:>:i74l, 

0»  2(M)"     ,  (),2:i7;)l. 

Plus  récemuieut.  M.  Wilkovski  a  obtenu,  pour  le  mèmegaz  et  sous 

la  même  i)ressi()n  : 

Eulni  /.,  :---  -h    20  C.  et  l  :     -i-  Î)H"(:.,  C  -=  0,2:^2, 
__    77^  +  u\"^  0,2:174, 

—  102'^  -f-17",  0,2;i72, 

—  170  -i   iH\  0.2427. 
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Selon  Regnault,  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  Thydrogène, 
sous  la  pression  de  ratinosphère,  a  la  môme  valeur  entre  0^  et  200® 
qu'entre  —  30"  et  +  10\ 

Ces  observations,  jointes  à  la  relation  de  Robert  Mayer,nous  con- 
duisent à  la  loi  suivante,  que  nous  nommerons  Loi  db  Clausius  : 

La  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  et  la  chaleur  spé- 
cifique sous  volume  constant  ont,  pour  un  gaz  c/o/me,  voisin  de 
Vétat  parfait^  des  valeurs  eiitièremeiit  déterminées. 

L'exactitude  de  cette  loi,  aux  températures  très  élevées  a  été  con- 
testée, notamment  par  MM.  Mallard  et  Lechâtelier  ;  mais  leurs  expé- 
riences très  complexes  ne  peuvent  s'interpréter  qu'au  moyen  d'un 
certain  nombre  d'hypothèses,  dont  quelques-unes  sont  en  désaccord 
avec  des  faits  connus  ;  ainsi  ces  auteurs  supposent  que  le  gaz  carbo- 
nique est  indécomposable  par  la  chaleur  jusqu'à  1800°  et  la  vapeur 
d'eau  jusqu'à  2300^,  ce  qui  est  contraire  aux  obser>^tions  directes  de 
H.  Sainte-Claire  Deville.  Nous  pensons  donc  que  la  loi  de  Clausius 
peut  être  conservée  jusqu'à  nouvel  ordre,  même  pour  les  tempéra- 
tures très  élevées. 

30.  Kvaiuation  de  l*éqiiivalciil  mécanique  de  la 
chaleur.  —  On  voit  sans  peine  que  la  relation  (14)  de    Robert 

Mayer  peut  encore  s'écrire 

C 

(14»»'")  E  =  Ç^""      ^ 


c 

Toutes  les  quantités  qui  figurent  au  second  membre  sont  acces- 
sibles à  l'expérience. 

Nous  avons  vu  comment  on  pouvait  calculer  R. 

Nous  avons  mentionné  les  expériences  de  Regnault  qui  font  con- 
naître C. 

Si  u  est  le  volume  occupé  par  1  gramme  d'air  dans  les  conditions 

normales  de  température  et  de  pression,  si  A  est  la  densité  du  gaz 

u 
considéré  par  rapport  à  l'air,  on  a  «r  =  v  ,  en  sorte  que  <i  peut  être 

connu.  • 

Enfin  sous  la  pression  P,  à  la  température  /,  le  son  se  propage 
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dans  le  gaz  considéré  avec  une  vitesse  ^  qui,  selon  une  formule  de 
Laplace,  a  pour  valeur  : 

T  =  273  -h  /  étant  la  température  absolue  qui  correspond  à  la  tem- 
pérature centigrade  t.  La  détermination  expérimentale  de  la  vitesse 

Q 

T  permet  de  déterminer  la  valeur  de  ~ . 

On  voit  dès  lors  que  Tégalité  (14  ^>*)  fournit  un  moyen  de  calculer 
la  valeur  de  Féquivalent  mécanique  de  la  chaleur  ;  c'est  le  moyen 
qui  a  conduit  Robert  Mayer  k  la  première  évaluation  de  cette  gran- 
deur qui  ait  été  publiée;  avant  Robert  Mayer,  Sadi  Carnot  avait  ob- 
tenu une  évaluation  de  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  sans 
doute  par  la  même  méthode. 


.»  I  I  ».  '   ' 
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31.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un  sys- 
tème qui  éprouve  une  niodinealion  ne  dépend  pas 
seulement  de  Tétat  Inlllal  et  de  Félat  flnal.  —  Les 

chimistes  qui  se  sont  occupés  de  calorimétrie,  depuis  le  temps  de  La- 
voisier  et  Laplace  jusqu'à  l'époque  où  la  thermodynamique  fut  cons- 
tituée, ont  tous  admis  et  employé  la  loi  suivante  : 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  "par  un  système  qui  subit  une 
modification  ne  dépend  que  de  léiat  initial  et  de  Vétat  final  du 
système  et  point  des  états  intet^nédiaires. 

Cette  loi  peut  encore  s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Quand  un  système  parcourut  un  cycle  fermé,  les  dégagements  et 
les  absorptions  de  chaleur  se  compensent  de  telle  sorte  que  la 
qtuiniité  iotalt  de  chaleur  dégagée  soit  égale  à  o. 

Un  raisonnement  semblable  à  celui  qui  a  été  développé  au  n"*  Si 
prouverait  Téquivalence  de  ces  deux  énoncés. 

Il  est  aisé  de  voir  que  cette  loi  n'est  pas  compatible  avec  le  prin- 
cipe de  Téquivaleuce  entre  la  chaleur  et  le  travail. 

Faisons  passer  un  systi^me  d'un  état  initial  0  à  un  état  final  1  et 
supposons-le  immobile  en  Tun  comme  en  l'autre  de  ces  états  ;  nous 
aurons  alors  W^  =  0,  W,  =  0  et,  selon  l'égalité  (4)  de  la  leçon  pré- 
cédente, la  quantité  de  chaleur  dégagée  aura  pour  valeur  : 

(1)  <J  ^■--  l'o  -  r,  -^  E . 
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La  différence  (Uj,  —  Ui  i  a  une  valeur  qui  dépend  exclusivement  de 
rétat  initial  et  de  Tétat  final  du  système.  Mais,  en  général,  il  n'en 

a* 

est  pas  de  môme  de  ç^  ni  partant  de  vf ,  parce  que  [n^'^Q  et  f  O)  les 

forces  extérieures  qui  agissent  sur  le'  système  n'admettent  pas,  en 
général,  de  potentiel.  Nous  devons  donc,  contrairement  à  la  loi  pré- 
cédente, énoncer  la  proposition  suivante  : 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un  système  qui  éprouve  une 
modifiçalion  ne  dépend  pas  seulement  de  rétat  initial  et  de  Vétat 
final,  mais  encore  de  toutes  les  particularités  de  la  modification. 

lYZ.  Kxcmpic  tiré  de  l*éliidc  des  giiz  parfaits.  — 
Donnons-en  immédiatement  un  exemple. 

M  grammes  d'un  gaz  parfait  sont  pris  à  la  température  /q,  sous 
la  pression  P  ;  ils  occupent  un  volume  Vq.  Sous  la  pression  constante 
P,  on  échauffe  cette  masse  de  gaz  jusqu'à  la  température  <,,  supé- 
rieure à  t^  ;  elle  occupe  alors  un  volume  Vj,  supérieur  à  V^  ;  en  môme 
temps,  elle  dégage  une  quantité  de  chaleur 

Q  =  -  MG  {t,  —  /o). 

Du  même  état  initial  au  même  état  final,  on  peut  mener  cette 
masse  de  gaz  par  une  autre  voie,  qui  est  la  suivante  : 

1°  On  réchauffe,  sous  le  volume  constant  V^,  de  la  température  iç^ 
à  la  température  /,,  opération  durant  laquelle  elle  absorbe  une 
quantité  de  chaleur  Me  (/,    -  /„!. 

2P  On  met  le  récipient  de  volume  ¥„  qui  la  renferme  en  communi- 
cation avec  un  récipient  vide  de  volume  V,  —  Vy  et  on  laisse  la 
température  revenir  à  la  valeur  /,  ;  d'ai)rès  l'expérience  de  (îay- 
Lussac,  cette  opération  n'entraîne  ni  nbsoption,  ni  dégagement  de 
chaleur. 

La  seconde  modification  entraîne  donc  une  déga;;ement  tot^il  de 

chaleur 

ii'  =  —Me  ;/,  —  /„  . 

Hicn  que  les  deux  modifications  conduiscîut  le  syslème  du  nu*me  état 
initial  au  môme  état  final,  elles  n'enlminent  pas  le  même  dégage- 
ment de  chaleur  ;  on  a,  en  effet  : 
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OU  bien,  selon  la  relation  de  Robert  Mayer  [égalité  (14)  de  la  leçon 
précédente]  : 

Q'  -  0  =  MR.  „_  _  ,^) 

33.  Ca9  où  la  qiianlllé  de  efialeur  dégagée  par 
un  système  ne  dépend  que  de  Télal  Initial  et  de 
réfat  final.  — La  loi  énoncée  au  commencement  du  n*^  31  est 
donc  fausse  en  général  ;  il  n*en  résulte  pas  qu'elle  ne  puisse  être 
exacte  dans  certains  cas  particuliers. 

Reprenons  Tégalité  (1)  qui  nous  fait  connaître  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  par  un  système  lorsqu*il  passe  d  un  état  0  où  sa  force 
vive  est  nulle  à  un  état  1  où  sa  force  vive  est  également  nulle.  Pour 
que  la  valeur  de  cette  quantité  ne  dépende  que  de  Tétat  initial  et  de 
rétat  final  et  point  des  états  intermédiaires,  il  faut  et  il  suffit 
qu'il  en  soit  de  même  de  s«  ;  en  d'autres  termes,  (n^*  9  et  1 0),  pour 
que  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  un  système  qui  se  rnodifie 
ne  dépende  que  de  Vétat  initial  et  de  l'état  final,  il  faut  et  il  suffit 
que  les  forces  extérieures  qui  agissent  sur  le  système  admettent  un 
potentiel. 

Si  Q  est  ce  potentiel,  on  a  [Leçon  I,  égalité  (12;] 

Ce  =  ûo  -   Û, 

et  légalité  (1)  devient  : 


E 


E 


Les  systèmes  qu'étudie  le  chimiste  peuvent  être  regardés,  dans  la 
plupart  des  cas,  comme  soumis  à  une  seule  action  extérieure,  celle 
d'une  pression  normale  et  uniforme;  cette  pression  (n°  9)  n'admet 
pas  en  général  de  potentiel  ;  toutefois,  on  peut  imposer  aux  modifi- 
cations du  système  étudié  des  restrictions  telles  qu'elle  en  admette 
un  (n®  1 2)  :  c'est  ce  qui  arrive  dans  les  deux  cas  particuliers  que  voici  : 

1"  IjU  presHon  extérieure  garde  une  valeur  invariable  P.  Le  po- 
tentiel des  actions  extérieures  est  alors  [Leçon  I,  égalité  (14;] 
11  =  PV  et  l'égalité  i2  devient  : 


iîî) 


PV 


PV, 
E 


«  ' 
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2**  Le  volume  occupé  par  le  système  garde  une  valeur  invariable. 

La  pression  extérieure  admet  alors  pour  potentiel  (n"  I  !S)  Û  =  0  et 

régalité  [2)  devient  : 

Q  =  U,  -  U.. 

Le  chimiste  a  donc  le  droit  d'employer  la  loi  que  les  premiers 
thermochimistes  regardaient  comme  générale,  lorsqu'il  se  trouve 
dans  Fun  ou  l'autre  des  deux  cas  particuliers  que  nous  venons  de  dé- 
finir ;  ce  sont,  heureusement  ces  cas  qui  se  trouvent  le  plus  sou- 
vent réaUsés  dans  ses  re<;herches. 

l'*  Très  souvent,  toutes  les  modifications  du  svstème  étudié  sont 
accomplies  en  un  calorimètre  ouvert,  c'est-à-dire  sous  la  pression 
atmosphérique  ;  celle-ci  étant  sensiblement  invariable,  on  se  trouve 
alors  dans  le  premier  des  deux  cas  précités. 

2"  Très  souvent  aussi^  toutes  les  modifications  du  système  étudié 
se  produisent  à  Tiuléricur  d'une  même  chambre  à  combustion  ou 
d'uue  même  bombe  calorimétrique  ;  durant  ces  modifications,  le  vo- 
lume occupé  i)ar  le  système  ne  change  point,  en  sorte  que  l'on  se 
trouve  dans  le  second  des  deux  cas  précités. 

:M.  I  fllifé,  en  ealoriméfrie  clihniciucs  de  la  loi 
préeécIcMile.  —  Toutes  les  fois  <jue  la  loi  énoncée  au  n*  précédent 
est  applicable,  elle  rend  à  la  calorimétrie  chimique  de  très  grands 
services. 

Supposons  qu'un  système  dégage  une  quantité  de  chaleur  g  au 
cours  d'une  certaine  modification  7n  qui  le  conduit  de  l'état  0  à 
l'état  1 ,  une  quantité  de  chaleur  Q  au  cours  d'une  modification  M  qui 
le  conduit  de  l'état  1  à  l'état  2,  enfin  une  quantité  de  chaleur  Q'  au 
cours  d'une  modification  M'  qui  le  conduit  de  l'état  0  à  l'état  2. 

Supposons,  en  outre,  que  les  modifications  m.  M,  M',  soient  ac- 
complies dans  des  conditions  telles  que  les  forces  extérieures  ad- 
mettent un  potentiel  ;  par  exemi)le,  si  les  forces  extérieures  se 
réduisent  à  une  pression  normale  et  uniforme,  sujiposons  les  trois 
modifications  ///,  M,  M\  accomplies  soit  sous  la  même  pression,  soit 
sous  le  même  volume.  ^ 

La  suite  des  modifications  77t  et  M  d'une  part,  la  modification  M' 
d'autre  jmrt,  coniiuisent  le  système  du  même  état  inilii»!  i)  au  même 


■« 


[  .. 


A 
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état  final  2;  l'une  et  Tau tre  doivent  dégager  la  même  quantité  de 
chaleur  : 


(3) 
ou  bien 


q-^Q  =  Q' 


(6)  q  =  Q'^Q. 

Or  il  peut  arriver  que  la  modification  m  ne  se  prête  pas  ou  se 
prête  mal  aux  déterminations  calorimétriques  ;  que  les  modifications 
M  et  M',  au  contraire,  puissent  être  aisément  produites  au  sein  du 
calorimètre.  La  mesure  des  deux  quantités  de  chaleur  Q  et  Q'..  jointe 
à  la  relation  (6),  permettra  de  déterminer  la  quantité  de  chaleur  q. 

De  même,  si  les  modifications  m,  M  se  prête  aux  mesures  calori- 
métriques tandis  que  la  modification  M'  ne  s'y  prête  pas,  la  rela- 
tion (5)  permettra  de  tirer  la  quantité  de  chaleur  Q'  de  la  mesure 
des  quantités  de  chaleur  q,  Q, 

Cette  remarque  avait  déjà  été  faite  par  BerthoUet  qui  en  donnait 
l'application  suivante  : 

Soit  à  déterminer  la  quantité  de  chaleur  (  —  Q')  absorbée  lors- 
qu'une.  certaine  quantité  de  sel  fait  fondre  à  0°,  sous  la  pression 
atmosphérique,  une  certaine  quantité  de  glace.  Cette  modification  M' 
fait  passer  le  système  de  Tétat  0,  où  le  sel  et  la  glace  subsistent  sépa- 
rément, à  0%  à  l'état  2,  constitué  par  une  dissolution  portée  égale- 
ment à  0°. 

Sous  la  pression  atmosphérique,  fondons  la  masse  considérée  de 
glace,  le  sel  demeurant  isolé  ;  cette  modification  m  fait  passer  le  sys- 
tème de  l'état  0  h  l'état  1,  formé  d'eau  liquide  et  de  sel  séparés  l'un 
de  l'autre  et  portés  à  0*;  on  sait  mesurer  la  quantité  de  chaleur 
( —  9)  qu'elle  absorbe. 

Toujours  sous  la  pression  atmosphérique,  dissolvons  le  sel  dans 
l'eau  ;  cette  modification  M  fait  passer  le  système  de  l'état  0  à  l'état 
2;  elle  peut  être  produite  aisément  dans  un  calorimètre,  en  sorte  que 
Ton  peut  mesurer  la  quantité  de  chaleur  ( —  Q)  qu'elle  absorbe. 

Dès  lors,  l'égalité  [[})  fera  connaître  la  quantité  de  chaleur  cher- 
chée ( —  Q');  la  lenteur  de  la  modification  M'  n'aurait  pas  permis  de 
la  déterminer  directement. 
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Donnons  nne  application  de  Fégalité  (0);  elle  se  rapporte  au  cas  où 
toutes  les  modifications  du  système  sont  accomplies  au  sein  d'un 
même  volume. 

Supposons  que  12  grammes  de  diamant  (C)  se  trouvent  k  0**,  en 
prsécnce  de  32  grammes  d'oxygène  (0*)  ;  c'est  Tétat  0  du  système. 

Par  une  combustion  incomplète  (modification  m),  le  diamant  se 
combine  à  16  grammes  d*oxygène,  de  manière  à  former  le  mélange 
CO  H-  0,  amené  à  0",  qui  est  Tétat  1  ;  on  veut  connaître  la  quantité 
de  chaleur  q  dégagée  par  cette  réaction  ;  on  no  le  peut  faire  directe  - 
ment,  car  il  est  impossible  de  régler  la  combustion  de  telle  sorte  que 
le  produit  corresponde  exactement  à  la  formule  précédente. 

Mais  on  peut,  comme  lont  fait  MM.  Berthelot  et  Matignon,  réaliser 
au  sein  d'une  bombe  calorimétrique  les  deux  opérations  suivantes  : 

1"  La  combustion  complète  de  l'oxyde  de  carbone  (modification  M) 
qui  fait  passer  le  système  de  l'état  1,  formé  par  le  mélange  de 
28  grammes  d'oxyde  de  carbone  et  de  1 6  grammes  d'oxygène  (CO  -h  O) 
à  l'état  2,  formé  par  44  grammes  de  gaz  carbonique  (CO'}  ramenés 
à  0*.  Cette  modification  dégage  une  quantité  de  chaleur 

Q  =  68  200  calories. 

2''  La  combustion  complète  du  diamant  (modification  M')  qui  fait 
passer  le  système  de  l'état  0  à  1  état  2.  Cette  modification  dégage  une 
quantité  de  chaleur 

Q'^  04300  calories. 

L'égalité  (6)  est  ici  applicable  et  donne 

g  =::  26 100  calories. 

35.  Combliiaisoiis  exoflioriiiiqiiosef  conibfnafsoiis 
endoflieriiilqiiCH.  —  Voici  une  nouvelle  upplicatioUi  faite  en 
1852  par  Favrc  et  Silbermann,  de  Tégalilé  (6). 

L'état  0  du  système  est  formé  par  12  grannncs  de  carbone  ^C)  et 
88  grammes  d'oxyde  nitreux  fiazeux  ('2Az'0),  h  la  température  de  O*. 
Sans  changement  de  volume,  on  jmsso  ^modification  m)  h  l'état  1, 
constitué  par  12  grammes  de  carbone  on  présence  du  mélange  de 
BO  grammes  d'azote  et  de  32  ^nunmes  d'oxygène    iAz  -+■  20\  le 
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tout  ramené  à  0\  La  modification  m  dégage  une  quantité  de  chaleur 
q  que  Ton  se  propose  de  déterminer. 

Pour  cela  on  détermine  : 

1"  La  quantité  de  chaleur  Q  dégagée  par  la  combustion  (modifica- 
tion M)  de  12  grammes  de  carbone  dans  le  mélange  4Az  -+-  20  ;  Tétat 
2  du  système  est  formé  par  56  centigrammes  d'azote  et  44  grammes 
de  gaz  carbonique  (4Az  4-  CO*),  ramenés  à  0'. 

l""  La  quantité  de  chaleur  Q'  dégagée  par  la  combustion  (modifica- 
tion M')  de  12  grammes  de  carbone  dans  88  grammes  d'oxyde  azo- 
teux ;  le  système  passe  de  Fétat  0  à  Tétat  2. 

Toutes  les  expériences  de  Favro  et  Silbermann  sont  accomplies 
sous  la  pression  atmosphérique. 

q  est  alors  donné  par  la  relation  (6). 

Or,  les  mesures  de  Favro  et  Silbermann  ont  montré  que  la  quan- 
tité Q'  était  supérieure  à  la  quantité  de  chaleur  Q  ;  la  quantité  de 
chaleur  q  est  donc  positive  ;  ainsi,  en  présence  d'une  masse  de  car- 
bone qui  ne  prend  point  part  à  la  modification  m  et  dont,  par  consé- 
quent, il  est  permis  de  ne  point  tenir  compte,  la  décomposition  de 
Voxyde  azoteux  en  azote  et  oxygène  dégage  de  la  chaleur. 

Ce  résultat  surprit  extrêmement  à  Tépoque  où  Favre  et  Silber- 
mann Tobtinrent;  jusqu'à  cette  époque,  en  effet,  on  croyait  que  toute 
combinaison  chimique  dégageait  de  la  chaleur  et  que  toute  décom- 
position chimique  absorbait  de  la  chaleur. 

Depuis  cette  époque,  l'observation  de  Favre  et  Silbermann  a  été 
précisée  ;  en  employant  la  bombe  calorimétrique  et  en  opérant,  par 
conséquent,  sous  volume  constant,  M.  Berthelot  a  fait  les  mesures 
suivantes  : 

1°  Modification  M'  : 

CO  -4-  Az^O  =  CO»  -+-  2Az, 

Q'  =  88  800  calories. 

2°  Modification  M  : 

CO  -h  0  -h  2Az  =  C0=  -h  2Az, 
Q  =  68200  calories. 
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Ou  en  condiilqiie  In  modificatioii  tii 

CO  -r  Az'O  -^  CO  -I-  2Aï  +  0 
dégage  une  quaiilitij  de  chaleur 

g  =  20  fiOO  calories. 

D'ailleurs,  pour  des  raisons  qu'il  sérail  trop  long  de  discuter  ici, 
on  admet  que  l'on  peut,  dans  cette  dernière  réaction,  négliger  la 
présence  de  l'oxyde  de  carbone,  qui  ne  prend  aucune  part  à  la  réac- 
tion, en  sorte  que  la  décomposition,  sons  volume  constant  de 
44  grammes  d'oxyde  azoteux  dégage  20600  calories. 

Les  exemples  de  décompositions  chimiques  qui  dégageul  de  la  cha- 
leur se  sont  multipliés.  Citons  en  deux,  choisis  parmi  les  plus  im- 
portants, que  nous  empruntons  aux  déterminations  laites  par 
M.  Berthelot  au  moyen  de  la  bombe  calorimétrique. 

Premiej'  exemple  :  Décomposilion  de  Vocytle  azotique. 

Opération  M  : 


2C.\z-H  4  0  +  4Az  =  2C0" 
0  =  261800  calories. 


6Az. 


1  CAz  +  4  Az(.l  ^  t  CO'  +  6  Aï, 
0'  =  a4'J2UO  calories. 


-4AzO  =  2GAz-i-4;Az 
5  ^  87400  calories. 


-40, 


Donc  '30  grammes  d'oxyde  azoUqui 
Inme  constant,  dégagent  -^—  =  21850  calories. 
Deuxième  exemple  :  Dêcoinpoùli 
Opération  M'  : 


décomposant  sous  vo 

es. 

■hjlène. 


0\V  -r  S  0  =  2C0'  -1-  ll'O  liquide, 
Q'  ^  ai4900  caloritÊ. 


', 


« 
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Opération  M  : 

2C  -+^  2H  -4-  5  0  =  2C0»  ^-  H^O  liquide, 
Q  =  94300  X  2  -f-  G9000  =  257600  calories. 

Opération  7n  : 

C*H-  -+-  5  0  =  2C  4-  2H  -+-  5  0, 

q  =  57300  calories. 

Donc  26  grammes  d'acétylène,  en  se  décomposant  sous  volume 
constant,  dégagent  57  300  calories. 

Lorsque,  dans  certaines  circonstances,  la  foimation  d'un  compose 
au  moyen  de  ses  éléments  dégage  de  la  chaleur  ou  bien  encore 
lorsque  sa  destruction  absorbe  de  la  chaleur,  le  composé  est  dit 
composé  exothermique  dans  les  circonstances  considérées. 

L'eau,  Tacide  chlorhydrique,  Toxyde  de  carbone,  l'anhydride 
carbonique  sont,  en  toute  circonstance,  des  composés  exothermiques. 

Lorsque,  dans  certaines  circonstances,  un  composé  se  forme  avec 
absorption  de  chaleur  ou  se  détruit  avec  dégagevient  de  chaleur,  on 
dit  que  l'on  a  affaire  à  un  composé  endothermique  dans  ces  circons- 
tances. 

L'oxyde  azoteux,  l'oxyde  azotique,  l'acétylène  sont  endothxîr- 
miques  en  toute  circonstance. 

36.  Chaleurs  de  formalion  sous  pression  con- 
sianle  el  sous  volume  constant.  —  Imaginons  qu'un  mé- 
lange de  deux  corps  A  et  B  passe  à  l'état  de  combinaison  et  fournisse 
i  gramme  du  composé  C.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  cette 
combinaison  dépend  des  conditions  dans  lesquelles  elle  s'est  pro- 
duite. 

Supposons,  en  premier  lieu,  que  durant  la  combinaison  la  tempé- 
rature garde  une  valeur  invariable  /  et  que  la  pression  garde  aussi 
une  valeur  invariable  P  ;  soit  L  la  quantité  de  chaleur  dégagée  pen- 
dant cette  combinaison  ;  L  est,  à  la  température  t,  la  chaleur  de 
formation,  sous  la  pression  constante  P,  du  composé  C. 

Supposons,  en  second  lieu,  que,  durant  la  combinaison,  on  main- 
tienne invariables  la  température  t  et  le  volume  V  que  le  système 

DciiEM.  —  TburmodyDHmiquc.  4 
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f^-.cHi^'.  :  «oit  >  Ja  qoantifé  de  chaleur  d^sri^ée  dans  Tarte  de  la  coin- 
MïUHi^fU  :  '  «^  nomnie  la  chaleur  de  fonnaUon  du  composé  C,  à  la 
fe 7i/y^r<i  ture  t  ^ ^  jto // »  le  voOt  ne  cofistan t  V. 

fl  fi^;nt  hm\'f:r  que.  dans  les  conditions  considérées,  les  éléments 
A  tX  \i  ne  pai'fS'rnt  entrer  en  coinbinais«jn.  mais  au  contraire  que  le 
^orni*^r*é  C  •*;  décomp<r^  en  s<.*s  éléments. 

Si  à  la  tenifiéntiirr;  constante  /  et  s^jus  la  pression  constante  P, 
1  '^tuinmf:  du  corir»  C  se  décompose  en  s«:îs  éléments  A  et  B  et  si  cette 
n'-'iction  ahMorhe  une  quantité  de  chaleur  L  ou  dégage  une  quantité 
de  chaleur  —  L,  L  «e  nomme  encore  la  chaleur  de  formation  du  corn- 
f»';îié  C,  -on«  la  pre«-ion  constante  P,  à  la  température  t  :  une  re- 
marque «emhlable  peut  /;tre  faite  relativement  à  la  chaleur  de 
formation  m\\^  volume  c^>nsUint. 

ït'apri'n  tc,%  d^finitionn,  si  mi  romposé  C  e.^t  exothermique  dans 
d/'7  f-ondifiofii  fhnuii'cy,  j?a  r-halcnr  de  format inn  dans  ^es  condi^ 
fioftK  e^t  poUicf  \  ^Ui'  est  nrgalivc  si  h:  cf'mpnsf}  C  est  endother^ 

lu  1*1  ne. 

Souvent,  ;jij  Ii<Mj  de  considérer,  dans  les  définitions  précédentes» 
1  yivwwwwi'  i\\\  roni[)0.«é  C,  on  considère  w  frramnies,  w  étant  le  poids 
woli''  ulf/irr,  du  roniposé  C.  Les  fjrandeurs  L  et  X  sont  alors  rempla- 
ri'rH  \}i\Y  d'auln*?-  ;:randeurs  'i  et  /,  qui  sont  respectivement  égales 
a  r/»  I.  vX  il  m  f .  C*s  ^.M-andeurs  i  et  /  sont,  à  la  lenipérature  /,  les 
rhfih'.urH  mftU'"''ilnli'ry.  fie  formntinn  du  conipr)sé  C,  Tune  sous  la 
l»reH!iion  con^t^inl*;  P,  l'autre  sous  le  volume  constant  V. 

Va\  honi,  en  ^/'u/^ral,  les  valeurs  de  'i  et  de  l  que  Ton  trouve  dans 
h''«  tidfles  llM*nnorliinii(iU(;H. 

:i7.  l'a  H  on  Wn  fl('ii\  Hialoiirs  de  rornialioii  sont 
v\1\\Wh  oiiln*  (*ii(^s.  —  Si  la  (;ond)inaison,  accomplie  à  tempé- 
rai un*  rouHlanh;  cl  nous  pression  consUmte,  ne  fait  pas  varier  le 
voliiUK'  du  syslènic  cas  auqiH'l  on  dit  (pie  la  comhinnishu  a  lieu 
Hfinr.  nindntisfilinn  ni  fh'latalion,  il  résulte  de  la  définition  même  (pie 
//'v  ///'//  /•  rhfili'Hrs  (In  fitrin^tlinii  \a  rt  /.  snni  égales  entre  elles. 

Ainsi,  à  un(*  lempératuie  donn('e,  la  cliahîur  de  {orniati(m  du  '^^z 
rhl(uiiydri(pie  stuis  pression  constante  e(  la  chaleur  de  formation  de 
ce  ^a/  KouM  volume  conslanl  ont  uue  seule  et  même  valeur. 
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38.  Relation  générale  entre  leN  cleu.\  elialeiim  de 
formation.  —  Il  n'en  est  plus  do  nh^mo,  on  gc^nftral,  mI  la  rotiibl 
naison,  accomplie  à  température  constante  et  gouH  prennlon  couNtaiilo, 
fait  varier  le  volume  du  système. 

Supposons  que  1  gramme  du  mélange  A  h-  H,  \M\x\i\  h  la  toriipi^ 
rature  /  et  soumis  à  la  pression  P,  occufio  le  voluin»  V„  ;  quo,  dan» 
les  mêmes  conditions,  1  gramme  du  composé  C  occujmî  V\  volumd  Vi  ; 
soient,  dans  ces  conditions,  U^  l'énergie  interne  que  poin^fdn  1  %v\\\%\%\\f\ 
du  mélange  A  -h  B  et  U,  l'énergie  interne  que  iM)H«/;de  \  gmfnmrulu 
composé  C. 

L'^aUté  (3)  donne 

D'antre  port,  désignons  par  i/,  Ténergii^  \n\Mfm  qui?  iffpmU'tUt 
1  gramme  dn  composé  C,  à  la  tempéralare  /,  noun  h  vo^n$t$^.  V^, 
L'éialité  (4i  donne 


'8)  >  =  L\  -  u,, 

Xovs  avons  donc 
(9)  L  -  /  -  «  ~  r,  ^  J  '  V,  ^  \\j. 

tim  Ttâr  k  li!H9«ifiHn»r  :,  At  lait  ^fWMitr  iS^  f^AiM^  w»3Vf^  4k  Jé 

iiinçiiia^CaiCiiii^tfUiHfïx  ^lunaff*^;  >^ 

"xsi  igipitgiRff  jb»  juft  uu  ^aim't^^ii^nr  t;»ft  >}tu:     teUM  «a  *;ta   ..«»^  w»7v^ 
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&  la  même  température  f  ;  par  conséquent  (n"  85),  clk-s  sont  égales 
entre  elles  et  l'égnlilé  (fl)  se  réiluit  à  ^ 


(1(1) 


-1  = 


..(v„- 


■  V.J. 


Lorsque  te  composé  est  un  gax  parfait,  Vexcès  de  la  chaleur  de 
formation  soiu  pression  constante  sur  la  chaleur  de  formation  sous 
volume  constant  équivaut  au  traoail  externe  accompli  par  la  for- 
mation d'un  gramme  du  composé  nous  la  pression  constante  consi- 
dérée. 

Cette  proposition  ne  suppose  rien  sur  la  nature  des  composants 
qui  peuvent  être  des  solides,  des  liquides  ou  des  gaz,  ceux-ci  étant 
ou  non  voisins  de  l'étut  parlait. 

40.  l.n<IIslinf*Uun  tU-s  tleiixelinlriii-s  tic  ruriiiiilinii 
n,  ilniis  lu  prHlIqiic,  peu  irinipoi'ltincc.  —  Appliquons 
la  formule  précédente  au  ealcul  de  la  dillérence  qui  existe  entre  les 
deux  chaleurs  de  formation  de  la  vapeur  d'eau,  rapportées  toutes 
deux  à  0"  ;  la  pression  P  est  supposée  égale  à  la  pression  ntmosplié- 
rique. 

Prenons  pour  unité  de  loree  le  gramme-force,  pour  unité  de  lon- 
gueur le  centimètre,  pour  unité  de  quantité  de  cliuleur  la  petite 
calorie  ;  nous  aurons  alors 


E 


=  42500. 


Le  volume  d'I  gmmme  de  vapeur  d'eau,  dans  les  conditions  nor- 
males de  température  et  de  pression,  évalué  en  centimètres  cubes, 
a  pour  valeur 

V   -  i„ 

'  ~  0,ti22  X  0,l)012y3' 

D'ailleurs,  la  vapeur  d'eau  est  formée  avec  une  condensation  égale 
h  «,  en  sorte  que  l'on  a  -"  ^     '  =  „  ou  bien 
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SoBi  trotivoDs  alora 

L  — ;       iXiaikMt». 

S  l'oB  afasem  que  à  ot  égkl  à  3231)  calortn  eovirofi,  on  voH  l|wr 
h  Affifcnee  «trc  la  don  dHlevn  de  bmattoa  d»  k  rapiar  d'XM 
«•t  mrifi^iMr  pur  tappotl  k  dncnw  de  «•  deax  cfcilevn  de  bir* 
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quantité  de  chaleur  r  7'  —  /),  r  étant  la  chaleur  spécifique  du 
mélange  sous  la  pression  constante  P  ;  ensuite,  à  la  température  i'  et 
sous  la  pression  P,  faisons  passer  le  mélange  à  Fétat  de  combinai- 
son ;  il  dégage  une  quantité  de  chaleur  L'.  La  quantité  totale  de 
chaleur  dégagée  dans  cette  seconde  modification  est    . 

Les  deux  modifications  font  passer  le  système  du  même  état 
initial  an  même  état  final;  elles  sont  accomplies  sous  la  même 
pression  constante  P  ;  elles  dégagent  donc  la  même  quantité  de 
chaleur  et  l'on  a 

(H)  L'  —  L  =  (P  —  n  {e  —  /). 

Un  raisonnement  semblable  s'applique  à  la  chaleur  de  formation 
sous  volume  constant  ;  si  ^  et  X'  sont  les  valeurs  de  cette  chaleur  aux 
températures  i  et  l\  si  y  et  c  sont  les  chaleurs  spécifiques  moyennes 
entre  les  températures  /  et  i ,  et  sous  volume  constant,  du  mélange 
A  -H  B  et  du  composé  C,  on  a 

(12)  V  — X  =  (Y  — c)(^'  — 0. 

4%.  ChaIcMir  ch^  forniallon  rapportée  A  une  lom- 
péraliire  oii  la  W^aolion  roiisidôrée  <^sl  impossible* 

—  Il  arrive  souvent  que  Ton  parle  dans  les  traités  de  thermochimîe, 
de  la  formation  de  l'eau  à  0''  ;  cependant  à  0*  l'oxygène  ne  saurait  se 
combiner  à  l'hydrogène,  et  IV^u  est  indécomposable  ;  les  définitions 
des  grandeurs  L  et  X  sont  donc  illusoires  à  cette  température  et  il 
semble  que  les  mots  employés  n'aient  aucun  sens. 

Voici  comment  on  peut  leur  en  donner  un  : 

Supposons  Tune  des  deux  réaotions  possible  &  la  température  i  ; 
à  cette  température,  les  deux  grandeurs  L  et  X  ont  le  sens  expéri- 
mental  que  nous  leur  avons  donné. 

Si,  à  la  température  ^,  les  deux  réactions  sont  impossibles,  nous 
regarderons  à  cette  température  les  deux  chaleurs  L'  et  X'  comme  des 
grandeurs  purement  algébriques  définies  par  les  égalités  (11)  et  (12). 

43.  Importance  des  variations  que  les  ciiantce- 
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■ieiils  fie  leoipéralfire  fMil  éprouver  mox  ehak^rn 
de  fomuilioD.  —  Il  révolte  de»  iormiiks  11;  et  (12  que  ks 
donseniaiis  de  tempénlare  peuvent  faire  fiibir  anx  cinleorede  for- 
matioD  d'un  composé  des  Tariatioo?  très  notsMes.  Amsi,  «eion 
M.  BertheloL  la  formnk  il)  bM&foe  les  rariatioiis  fonraiiteis  poor 
les  chaleur?  de  iormatkHi  de  la  rapeor  deaa  soa^  la  pressioo  txm- 
étante  de  ratftgfiiêre  : 


à    -     15«C..  L    = 

^MMt^    .  2811 

KIW     .  2W1 

On  voit  qmt  lc«  cfaaapnnents  de  ten^Kratnre,  pourra  qnlk  «oient 
««ffîsiBBenl  élendns;,  peamt  faire  Tarier  ladbalenr  de  fonnalion 
d^nn  oofps  d'nne  quantité  oun^araUe  â  la  ralenr  mtee  de  oeitle 


d£sca§<Mi  nnoof¥«.fo«inéar«taL«i«|>- 

tkA  àt  clxaiknr  â  nne  knupéntnre.  «*  forne  ai  «ic  dépagcMicnl  de 

dAknr  â  «ne  tcBiiévalnre  pk»  âerée  :  le§  varîalîwff  de  tespém* 

tnre  diiaaçent  akrs  le  â^ne  de  la  dhaienr  de  knnalkn  dn  cKiiKiafe. 

14.  Cwi^  étr%  ^MM^  pMfinlâi»  ^«i  ne 

ilkM.  lu^  de  DeiarM*e  et 

—  Les  ioi— lu>  jHMaérilcf  (il  i  «t  11)  jscnniial  «ne 
forme  fàw  aÎBÔe  à  afi]Jk|nfr  dau^  le  cas  fiaxlicaber  oi  les  4knK 
cxsps  mehingtis  A  f<  B  «ont  des  çn  pafiaits.  Dans  oe  cas.  la  ctiakw 
«p^â^igne  «OQS  iramw  o»glaB&^ 

la  danqne  règle  det  métoMpet  ans  dttlenn  ffécjfiqnes  «dus  jres- 
«cm  ocsifitanie  de  deinx  çu  mâançés  :  nne  rè^  «naiupne  s'içfdiçne^ 
daOlBiirs.  anx  diaknrs  «^«édfigiief  fKms  vuLimif  omKïUtiit  du nn^aiiçe 
et  desgazsHten^. 

Supposons  qu'une  molécnk  du  composé  C  se  forme  par  TunioD  de 
fie  juààciù»  an  corps  A  et  de  n,  molécntos  du  corps  B  :  «oient  ir...  «^^ 
ks  Tpéiàê  malécnhûres  de  deux  corpf  A  et  B  et  v  le  poids  moléculfûre 
dn  cnDposé  C  Kons  anrons  : 


\.         ' 
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Pour  former  1  gramme  du  composé  C,  il  faudra  prendre 


gr- 


du  corps  A  et  -  *  —  grammes  du  corps  B.  Si  nous  désignons  par  C«,  c«, 

les  deux  chaleurs  spécifiques  du  gaz  A,  par  Cb,  Cb,  les  deux  chaleurs 
spécifiques  du  gaz  B,  la  règle  que  nous  venons  de  rappeler  nous  don- 
nera : 

r  =  ^^"^^  c  -+-  ^^^^  c 


Cb. 


m  w 


Les  égalités  lli  et  (12)  pourront  s'écrire  : 

[12)  nj  il/  —  L)  =  (w„TîT,,Crt  -h  7lb^bCb  —  w<'')  <7'  —  f), 

(14)  m  {)/  —  ^)  =  ('««w«c,t    -h  Hb^b^b  —  ^c)  [t'  —  /). 

On  voit  que  ces  formules  permettront  de  déterminer  très  aisément 
comment  varie  avec  la  température  la  chaleur  de  formation  soit  sous 
pression  constante,  soit  sous  volume  constant,  d'un  composé  formé 
par  Tunion  de  gaz  parfaits  ;  il  suffit  pour  cela  de  connaître  les  cha- 
leurs spécifiques  soit  sous  pression  constante,  soit  sous  volume  cons- 
tant, du  composé  et  des  gaz  composants. 

Ei][  voici  une  application  remarquable  : 

Supposons  que  le  corps  C  soit  un  gaz  sensiblement  parfait  formé 
par  l'union,  à  volumes  égan.r  et  sans  condensatioUy  de  deux  gas 
simples,  dialomiqucs,  sensiblement  parfaits,  A  et  B. 

De  ce  cas,  le  gaz  chlorhydrique  nous  offre  un  exemple  approché. 

Dans  ce  cas,  une  molécule  du  composé  renferme  une  demie  molé- 
cule de  chacun  des  gaz  composants  ;  r?a,  7?^.  sont  tous  deux  égaux  à 

A 

vj  et  les  égalités  (13.  et  il 4)  peuvent  s'écrire  : 


15 


m  iL         Li  ---  >  (1  —  t). 


(Ifi 


)i 


nr 


<>/  —  i 


^aC, 


y) 

mi/v  —  2nTr»      , 

--|-' W  —  t\.     • 


D'autre  part,  une  très  ancienne  loi,  découverte  par  Delaroclie  et 
BtTard,  et  vérifiée  depuis  par  de  ln>8  nombreux  expérimenhitcuis, 
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u    •' 


•      à  ■ 
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montre  que  pour  tous  les  gaz  simples  diatomiques,  voisins  de  Péiat 
parfait  et  pour  tous  les  gaz  composés  ^  fonnés  sans  condensai  if  m 
et  voisins  de  V état  parfait ,  le  produit  du  poids  moléculaire  par  la 
chaleur  spécifique  sous  ^wession  constante  a  la  métne  valeur  : 


17) 


^n^^ii  =  ^fcC/,  =  n»(*.. 


Voici  quelques  exemples,  empruntés  aux  observations  Regnault, 
de  l'exactitude  de  cette  loi  : 


1*  Gax  simplet  dUloroiqoet 

Valeur  d«  Of  X   C 

OxvKène 

3.4«0f) 
3.4112 
3.4128 

Azote 

HvdnMcèiiA 

^  Gaz  enmfi^té*  f«ra»è«  mr«  e»a«le»«aikm 

V.Uar  40  rfi  y  c 

Oxjôt  azotiqo6 

3,4«00 

3,4128 
3^44 

'^▼nWï  an  fartmm                  

Acide  dJorbydriqoe 

Si  Dons  désignons  ^«y  ^hy  ^f  1^  Toiomes  oeeopéê  respccIfTêflOênt^ 
dans  les  conditions  normales  de  tempéralore  et  de  pression^  par 
t  gramnie  de  eliacnn  des  gaz  A,  B,  C,  la  reiatiofi  de  Robert  Mayer 
[Leçon  II,  égalité   1 4  ]  nons  donnera  : 

r  ^ 


y^i,  Ct,  —  ^f»)  ^^  p  ^h  '^hj 


m     r  —  /')  =z  '^nt    ^, 


D'antre  part.  la  loi  irAvouadro  ftt  fi'ampf^rft  noua  donni* 


^.,^,  -■-  'î','',  — -  ^>, 


S8 


tA   GALORIliéTRIB   CHIMIQUE 


en  sorte  que  nous  pouvons  écrire  : 

^a  (Ca  —  Ca)  =  ^b  (Cft  —  Cft)  =  W  (C  —  c), 

L'édité  (17)  nous  permet  d'écrire  : 


(18) 


^a^rt  =  ^bCb  =  ^C, 


La  loi  de  Delaroche  et  Béi*ard  s'applique  également  aux  chaleurs 
spécifiques  sous  volume  constant. 

Moyennant  les  égaUtés  (17)  et  (18),  les  égalités  (15)  et  (16)  de- 
viennent : 


(19j 
(20) 


L  —  L'  =  0, 

X  -  V  =  0. 


Lorsqu'un  gaz  parfait  est  fo'i^mé  par  l'union  à  volumes  égaux  et 
sans  condensation  de  deux  gaz  parfaits,  simples,  diatomiques,  la 
chaleur  de  formation  sous  pression  constante  et  la  chaleur  de  for^ 
mation  sous  volume  constant  (d'ailleurs  égales  entre  elles)  sont  in* 
dépendantes  de  la  température. 


t 
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L'ÉQUILIBRE  CHIMIQUE  ET  LA  MODIFICATION  RÉVERSIBLE 


45.  IVolion  d*équilibre  chimique.  Elle  se  distingue 
de  la  notion  d*éqnlllbre  mécanique.  — En  mécanique,  on 

dit  qu'un  système  de  corps  est  en  équilibre  lorsque  chacun  de  ces 
corps,  chacune  des  parties  qui  le  composent,  garde  une  forme  inva- 
riable et  une  position  invariable  dans  Tespace. 

En  chimie,  on  dit  qu'un  système  est  en  équilibre  chimique 
lorsqu'il  ne  s'y  produit  plus  aucune  réaction  chimique. 

L'équilibre  chimique  n'esj  pas  un  cas  particulier  de  l'équilibre  mé- 
canique. On  peut,  en  un  système,  observer  une  réaction  chimique, 
bien  que  chacune  des  parties  du  système  garde  une  forme  et  une  po- 
sition invariables.  Un  tel  système  est  alors  en  équilibre  mécanique, 
mais  il  n'est  pas  en  équilibre  chimique. 

Prenons,  par  exemple,  un  mélange  homogène  d'hydrogène  et  de 
clilore  et  soumettons-le  à  l'action  de  la  lumière  diffuse,  en  un  récipient 
parfaitement  clos  ;  ce  mélange  demeure  parfaitement  en  repos  ;  cha- 
que partie,  si  petite  soit-elle,  que  l'on  y  peut  distinguer,  garde  une 
forme  et  une  position  invariables;  et  cependant  le  système  est  le  siège 
d'une  réaction  chimique  ;  l'hydrogène  et  le  chlore  se  combinent  pour 
former  du  gaz  chlorhydrique. 

40.  L'équilibre  chimique  peut  être  la  limite  com- 
mune de  deux  réactions  inverses  l'une  de  Tautre* 
Phénomènes  d'éthériflcation.  —  Dans  l'exemple  que  nous 
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venons  de  citer,  la  réaction  ne  cesse  point  que  Fun  des  deux  gaz,  chlore 
et  hydrogène,  qui  prennent  part  à  la  réaction  n'ait  en  entier  disparu. 
La  réaction  ne  s'arr(>te  qu'au  moment  où  il  serait  absurde  de  supposer 
qu'elle  continuât  ;  une  telle  réaction  est  dite  réaction  illimitée. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  toutes  les  réactions  de  la  chimie.  Par 
exemple,  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  (*)  ont  pris  pour  les 
mélanger  ensemble,  des  masses  d'éther  benzoïquo  et  d'eau  propor- 
tionnelles au  poids  moléculaires  de  ces  deux  corps;  il  les  ont  chauffées 
200"  en  tube  scellé;  il  se  produit  une  saponification,  c'est  à  dire  une 
formation  d'acide  benzoïquc  et  d'alcool,  suivant  la  formule 


c«H«co-c^ir 

éther 
benzoïquc 


acide 
benzolque 


C^H^OH. 

alcool 


Si  la  réaction  était  illimitée,  elle  ne  s'arrêterait  pas  tant  que  le  mé- 
lange renfermerait  une  quantité,  si  petite  soit  elle,  d'éther  benzoî- 
que  et  d*eau  ;  elle  ne  cesserait  qu'au  moment  où  le  mélange  tout  entier 
serait  passé  à  Tétat  d'acide  benzoïquc  et  d'alcool. 

Ce  n'est  point  ce  qu'on  observe. 

Au  bout  de  24  heures  de  chauffe,  le  mélange  renferme  encore  une 
certaine'  masse  d'éther  non  saponifié.  Cette  masse  est  une  fraction  no- 
table de  la  masse  d'éther  primitivement  introduite  dans  le  tube  scellé» 
fraction  représentée  par  0,664.  On  peut  ensuite  prolonger  indéfiniment 
la  durée  de  chauffe  sans  observer  aucun  changement  dans  la  compo- 
sition du  système  ;  la  saponification  a  donc  pris  fin,  et  elle  a  pris  fin 
alors  que  sa  continuation  ne  serait  nullement  en  contradiction  avec 

m 

les  formules  chimiques,  alors  qu'il  existe  encore  dans  le  système  des 
corps  susceptibles  d'y  prendre  part. 

On  exprime  ce  fait  en  disant  que  la  saponification  de  l'éther  ben- 
zoïquc est,  à  200", une  rmclion  limitée. 

Mélangeons  maintenant,  co!nme  l'ont  fait  MM.  Berthelot  et  Péan  de 
Saint- Gilles,  des  masses  d'acide  benzoïquc  et  d'alcool,  proportion- 
nelles aux  poids  moléculaires  de  ces  deux  corps;  chauffons-les  à  200<^ 

(«)   Behthelot  et    Pkaï*  dk   SAi.>T-(îiLLtB,   Annules  de  Chimie  et  de  Physique/ 
t.  XLV,  p.  485,  1862  —  t.  XLVl,  p.  5;  18«>2  —  t.  XLVIH,  p.  225;  18(53. 
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em  tebe  scdlé  :  nous  observerons  une  réaction  ui%'erse  de  la  sa{K>ni- 
fieatioo.  une  formation  d^éther  benzoiqne  et  d'ean  représent»^  [lar  la 
ionmie 

alcool  éClMT 


Cette  réartioii.  inrerse  de  la  précédente,  est,  coaune  la 
■■e  réacâm  fiaûtée;  efles'arréte  arant  que Fadde  benzoiqoe  et  i'al- 
cool  aient  clé  tranâlomiés  en  entier  «■  éther  besioiqne  et  en  eao  :  A 
kncte^ps  que  Ton  proionçe  Feipérience,  la  ■irf  r  d'éther  benzoMioe 
«Dèienne  denMnre  êçile  à  nne  fractkîn  de  la  nafitt  que  Ton  oUien- 
diail  â  la  réaction  était  îDiBitée:  cette  fraction  csit  repréfentée  {at  le 


Encesdenx 
la 


:ri 


priant  de  départ  denx 
»  âénKntaîie  étaM  la  Béae  :  on  pest 
■use  k$  denx  étalé  extrlna»  d'un 
d'éther  et  d'ean  repréiente  r«^taJ 
le  ■rlinnr  d^^àcmê  et  d'aôde.  Rprèeente 


I 


de  Fantre 


mt 


âBKf'.  de«x  rf- 
dn  f yitîMne  conufAîâRaaent 


Ckataamt  d'dOtt  f 'arpEfte  knigne  >  wftaxaK-  ^^' 


rétIiésJdEKKiSÂai  v. 


laiie  «É  ]bi  agicsûficaakm  ^4iâe.  GEtte  ocnu|iQâlfiui  ponr^bfncfif  Ï^Uf 

ciûnnfne  ^êuâàji  «â  la  w^bmÊt  daB§  te  den  ca^-Oe  «61  lââ^ 

Imipie  b  sasiie  é^éâ«er  rr'tfifcwiT  âui^  k  fyfittnMr  4:a  une  iFSâ'.li'.«ii 

A  nuLae  ^étiier  p^ffi&Otte  ècbk  k  K^ASi^k. 

AJn&.  k  âMf  lèqwSà/gt  ciiinûgne  es:  'éiaiiË  àauf  le  t^^^Bl^^ne  cinm^- 

ô»  imçK  la  nurrir   c^sà^c  giiH  rcBd^Tme  «61  nwr  iradîta:  6^  ib 

niMfiffr  Setter  juifiâiiie  «taïkr  t  <^if(«4.  C^  des,  tTtrvu^.^i'r»  'juiniip»^. 
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47.  —  Action  réciproque  de  deux  sels  solublcs  au 
sein  d*une  dissoiulion.  —  Les  phénomènes  d'éthéiification , 
étudiés  par  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gllles>  ne  sont  pas  les 
seuls  où  Ton  puisse  observer  un  état  d'équilibre  chimique,  limite  com- 
mune de  deux  réactions  inverses  l'une  de  Tautrc.  BerthoUet  avait 
déjà  prévu  qu'un  tel  état  d  équilibre  doit  se  produire  au  seui  d'une 
dissolution  où  deux  sels  solubles  peuvent,  par  double  décomposition* 
produire  deux  autres  sels  solubles.  Malaguti  (^)  a  vérifié  de  la  ma- 
nière suivante  l'exactitude  de  la  prévision  de  BerthoUet  : 

Dans  une  masse  déterminée  d'eau,  dissolvons  une  molécule  d'acé- 
tate de  strontium  et  deux  molécules  de  nitrate  de  potassium  ;  il  va  se 
former,  au  sein  de  la  dissolution,  de  l'acétate  de  potassium  et  du 
nitrate  de  strontium,  selon  la  formule 

Sr(CH^CO«)«  -4-  2KAzO»  =  2KC*H'C0«  4-  Sr  (AzO')«. 

Pour  déterminer  la  composition  du  mélange  à  un  instant  donné» 
il  suffit  de  le  traiter  par  un  grand  excès  d'alcool  mêlé  d'éther  ;  cet 
alcool  éthéré  dissout  les  acétates  et  non  les  azotates. 

Si  Ton  effectue  cette  analyse  après  un  très  long  séjour  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  constate  que  la  double  décomposition  s'est 
arrêtée  avant  d'être  complète  ;  l'état  d'équilibre  qui  limite  cette 
double  décomposition  correspond  à  peu  près  à  la  composition  sui- 
vante du  mélange  : 
2 

r^  de  molécule  d*acélale  de  polussium, 

4 

^  de  molécule  d*azotate  de  potassium, 

4\  de  molécule  d*azotatc  de  strontium, 

2 

^  de  molécule  d*acétale  de  strontium. 

Sup|:)oson8  maintenant  que,  dans  la  même  masse  d'eau,  on  dissolve 
une  molécule  d'azotate  de  strontium  et  deux  molécules  d'acétate  do 
potassium  ;  par  une  réaction  inverse  de  la  précédente,  il  se  formera 

(1)  Malaguti,  Annahs  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XXXVII, 
année  1653. 
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de  Tacétate  de  strontium  et  de  i'ozotute  do  imtUMMiiiiti,  m)1oii  In  (or 
mule 

SrAzO')^ -t-2KC4PC0î-^Sr  CIPCO*)»   I  2KA/0», 

A  la  tcmpératare  ordinaire,  cette  r<^ctlon  (^i  limit/fe  rd  aiioiitlt  nu 
même  état  d^éqnilibre  que  la  rfrarXUm  pr^MeuUi  ;  frai  ^tat  dV^iii* 
libre  est  donc  encore  la  limite  commune  de  deux  r^tùtXUmn  UtvarnHn 
Tone  de  Faotre. 

48.  Beaucoup  de  nyMèmen  ehimlquem  «Mmililetit 
incmpmMen  de  prénenier  on  étal  d^/M|uf  If  Itn^  llmf  to 
eommone  ife  deux  réaetfcmn  lnver»e#  riinif  d#^  raii* 
tre.  —  Dans  on  grand  nomhre  de  itynikaym  rbimUiufm  ftn  rmrjmU^. 
des  états  d'éqnilîbre  semMabb»  k  r^nx  qwt  nfmn  r^rtunuk  4'^UiU^  : 
chaim  de  oh  états  d'éqiHlibre  M  la  limil^  ^/ifnwiifi^  d^  d^Ji  r^«/> 
tkns  inieiscs  Fane  de  Fantne, 

Mak  on  nombre  wm  rarjoM  sçruid  d^  tyftoMff  ditmiffm^  ««  Mp/^ 
trot,  aa  jinMii  i  alrjrd^  iiKtfittffeai  4e  pr^ff0:»/U^  ^  tH4  ^M  ^^|i»^ 

crîfAÂ^ja  «ÉTMle.  Vwl^«|ii  natAh^^  ^mm^f:  ^ifVifU^  ; 

Ijmfi^.  an»  vMsuàk   I^sul  *s4i  m^MmÊy^ftgmm 

il^  )mtiK:i^n^   î^  1  «ttt.    fit  .fiiiwwtff  iMttlt^   <Mir 

J4BI  HK  ^k^SPt  â»:  jifidai*:  >un^  ta  rirum  iiÎEiife ,  ui  ^nvMt:  t4i» 
^l«t**  rsa^rrr^u^.    oi^   t  Cm»-.»:    **«it    «.-viiiiu^  Un^Hkt^  i\t%Mfipciu^ 

fu-TS    L-UfBt^/ natte    tu     UfctUli*       '^fU'    •^V>j1'4*?lrp^     Ht      ««S|ilVCt|U^     •?! 

E  huao^  '*^ir*.  l^^ibt  e  £   i^iutix'     i^^iatu:  #»  i«iM^ 


64  l'équilibre   chimique   et   la   modification    RÉVER8IBLB 

fuyant  de  la  force  catalytique  et  acceptant  purement  et  simplement 
renseignement  de  Texporience,  ils  admirent  la  proposition  suivante  : 
A  une  température  iîiférieure  au  point  de  fusion  du  platine,  la 
vapeur  éCeau  est  décomposée  eti  ses  éléments,  oxygène  et  hydroghie. 

Il  y  a  plus  :  Teau  est  môme  décomi)osable  à  la  température  de 
fusion  de  l'argent,  c'est-à-dire  à  une  température  voisine  de  lOOO»  C. 
Lorsque  Targenl  est  fondu  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  il  absorbe 
de  Toxygène  et  no  le  rend  ensuite  qu'au  moment  de  la  solidification, 
ce  qui  constitue  le  phénomène  du  rocliagc;  le  rochage  prouve  donc 
bien  que  les  éléments  de  Teau  sont  en  liberté  à  la  température  de 
1000'',  à  moins  que  Ton  ne  veuille  attribuer  à  l'argent  fondu  une 
action  chimique  sur  l'oxygène;  on  peut,  d'ailleurs,  éviter  cette  ob- 
jection ;  il  suffit  de  remplacer  l'argent  par  le  litharge,  substance  chi- 
miquement saturée  d'oxygène,  incapable  de  s*oxyder  davantage  ;  le 
phénomène  du  rochage,  preuve  certaine  de  lu  décomposition  del'eau, 
se  produit  tout  aussi  nettement. 

50.  Déiiioiislralioii  direelc^  de  la  dissoeialion  de 
rcaii.  —  D'autres  expériences,  encore  plus  directes  et  plus  con- 

V       Y '  V 

>\  ^y.:.      ../..    y///.    ,.v.://C<.>       ■■.-..-.    ......    .'l/,..      .,.,../... //.VA. //.//^fy. //////y. /^/t(/^      «     -T^  y 

{   . 'r^^.^TTr-^  —  F,  ^^.^.-■ ,^ 


1  ^Vttttt\ttmÊ^émm^mm'i7<t{i\i   tti  lit       t\7"       TrTiii' \^^,^^^^^^Ji^;^^^^i^^^^^^^ 


jj^ 


Fig    18 

chuintes  (*),  mettent  hors  de»  doute  la  dissociation  de  Teau  à  des 
temi)é ratures  qu(?  l'on  iillcint  aisément  dans  les  laboratoires. 

On  prend  un  appareil  composé  d'un  tube  on  porcelaine  vernissée 
VV  (/?^.  18),  dans  rinlérieur  diKiucl  se  trouve  un  autre  tube  PP' 
de  substance  porensi»  :  le  syslrnie  des  deux  tubes  étant  fortement 
chauffé  dans  un  fourneau  ^arni  de  coke  ou  de  charbon  de  cornue,  on 
fait  arriver  en  /  de  la  vapeur  d'eau  dans  li»  tub«»  intérieur  eu  teri'e 

(<)  n.  SaimeClmiu.  Df.mm.k  Crnupirs  rctulus,  [.  LVI,  j».  105  a-1  p.  ^22  ;  1863. 
—  Leçons  &itr  itt  (lissociation,  ])n»f««>is('cs  «Icviiiil  la  Sociélô  diiuiiqno,  le  18  luans 
et  le  l'-*'"  avril  18<ii.  —  II.   Dkhiiav,  JUicliomiairc  de  TiVjrf  j,  urt.  Ifissocialion, 
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jMireiise  el.  par  la  lubulurc  fl.  un  courant  U'ucide  corboniqup  dans 
l'esiiacp  ntiniilairo  compris  entre  le  lirtte  poreux  el  le  lube  de  porce- 
laine ;  on  reçoit  les  gaz  sortant  de  l'appareil  dans  des  éprouvetle», 
sur  uue  cuve  contenant  de  la  lessive  de  potasse,  pour  ari'^'lcr  l'acide 
carbonique.  Lorsque  le  fourneau  est  en  aclivilé,  on  recueille  un  m^- 
lan)|!e  gaxeux  fortement  explosif  et  composé  des  élêinouts  de  l'eau, 
oxyjïi'ue  et  hydrogène.  Ainsi,  une  partie  de  la  vapeur  d'eau  csl  dO- 
composi^e  spontauément  ou  (lissociéo  dans  lo  tube  do  terre  poreuse  ; 
l'bydrogi'ne,  d'après  les  lois  ordinaires  de  l'osmose,  a  traversé  la 
paroi  permi'able  el  s'est  séparé,  par  ractioo  d'un  simple  filtre,  de 
l'oxygène  resti^  dans  le  tube  intérieur;  par  contre,  on  Iruuve  avec 
cet  oxygène  une  quantité  considêralile  d'adde  carbonique  venant  de 
l'extérieur. 

En  gûnérol,  lorsque  la  vapeur  d'euu  truveriie.  sans  précau- 
tion spéciale,  un  tulin  fortement  cliauffé,  on  ne  recueille,  à  l'issue 
de  ce  tube,  que  de  la  vapeur  d'eau  et  point  d'o.xygène  ni  d'iiydro- 
gèni"  ;  en  elfel,  la  vai>e«r  d'euu,  décomposée  dans  les  parties  les  plus 
chaudes  de  l'appareil,  se  reforme  en  totalité  dans  les  parties  moins 
cliundcs  ijue  li-aversent  ensuite  les  gaz  provenant  de  celle  décompo- 
sition. Toutefois,  si  le  passage  do  la  vajwur  d'pau,  au  travers  du  tube 
fortement  cluiuflé.  est  extrêmement  rapide  et  si  lu  vaiieur  d'eau  est 
mêlée  k  un  grand  excès  d'ucîdi^  carbonique,  dont  la  présenco  gène  lu 
recomiiinaisoD  des  gaz  oxygène  et  hydrogÈnc,  on  peut  recueillir,  à  lu 
sortie  du  lube,  une  petite  quantité  de  gaz  tonnant  et  mettre  ainsi  en 
évidence,  par  l'emploi  du  dis|>0!4itif  le  plus  simple,  la  dissocialiouque 
la  vapeur  d'eau  éprouve  îi  haute  température. 

SI.  1Hn!40<>Iii1Ioii  iIii  gaz  eurbonlquo.  ~  Ce  dispositif 
très  simple  permet  également  de  mettre  en  évidence  une  autre  dé- 
composition, non  moins  remarquable  que  celle  de  la  vapeur  d'eau  : 
la  décomposition  que  le  gaz  carbonique  éprouve  à  température  élevée. 

Il  suffit  de  faire  passer  un  courant  d'acide  carbonique  bien  pur 
dans  un  tube  de  porcelaine  étroit  rempli  de  fragments  de  porcelaine 
el  chunUé  dans  un  fourneau  à  réverbère  à  la  plus  haute  température 
possible  (lâOO"  à  130O> 

L.ea  gaz,  &  leur  sortie  du  tube,  se  rendent  dans  de  longs  tubes 
I>i:iiiM   —  Thermodynamique.  :i 
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remplis  d'une  dissolutiou  de  potasse,  où  ils  sont  séparés  de  Tacide 
carbonique  en  excès. 

I /acide  carbonique  est  décompose  par  la  chaleur  en  oxyde  de  car- 
bone et  oxygène,  et  si  ces  gaz  ne  se  recombinent  pas  totalement  en 
arrivant  dans  les  parties  plus  froides  do  lappareil,  cela  tient  évidem- 
ment à  la  difficulté  avec  laquelle  leur  mélange  s*enflamme  lorsqu^il 
est  disséminé  dans  une  grande  masse  d'un  gaz  inerte,  tel  que  Tacide 
(•arboni(iue. 

5t{.  (  (»s  (liViMiiposilicHis  no  sont  pas  coiiiplèfes« 
mais  limiléi^s:  aux  lonipéi*aliii*(^s  où  elles  hc  pro- 
iliiIscMil,  la  réaelloii  iiivc^rsc^  s(r  produit  également. 
Faut-il  conclure  de  ces  observations  qu'aux  températures  atteintes 
dans  les  expéri(»nccs  de  lï.  Sainte-Claire  Deville,  Teau  est  totalement 
décomposée  en  oxygène  et  bydrogène,  Tacidc  carbonique  totaletnent 
décomposé  en  oxygène  et  oxyde  de  carbone  ?  S'il  en  était  ainsi,  on 
se  lieurteraiL  à  cet  incompréhensible  paradoxe  :  L'eau  n'existe  plus  à 
la  température  de  fusion  de  l'argent,  et  cependant  l'oxygène  et  Thy- 
drogène  en  se  combinant  produisent  une  température  telle  que  leur 
flamme  met  en  fusion  l'iridium  ;  comment  se  fait-il  que  cette  flamme 
fonde  le  plnline  et  que  le  platine  fondu  décompose  l'eau  V 

11  est  clair  que  la  décomposition  de  l'eau,  à  une  température  don-* 
né(»,  ne  doit  pas  être  loUde,  mais  partielle  ;  cette  décomposition  doit 
s'arrêter  lorsque  le  mélange  gazeux  formé  [)ar  la  vapeur  d'eau  et  par 
l'oxygène  et  l'hydrogène  (|ui  proviennent  de  sa  décomposition  a  une 
certaine  composition  ;  cette  comj)Osition,  pour  laquelle  le  système  se 
trouve  en  équilibre,  doit  naturellement  (léi)endre  de  la  température. 

Inversement,  lorsqu'on  jiorte  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène à  une  température  suffisante  pour  qu'il  s'enflamme,  la  combi- 
naison des  deux  gaz  ne  doit  pas  être  complète:  elle  doit  s'arrêter 
pour  une  certaine  teneur  en  vapeur  d'eau,  variable  avec  la  tempéra- 
ture ;  c'est  la  conséquence  à  laquelle  H.  Sainte-(]laire  Deville  a  été 
conduit  piir  l'analysi?  des  propriétés  du  chalumeau  oxhydrique. 

Si  Ton  admet  l'hypothèse,  généralement  reçue  avant  les  recher- 
ches de  Sainte-Claire  Deville,  où,  au-delà  de  500**,  l'oxygène  et  Thy- 
drogène  se  combineraient  intégralement  à  l'état  de  vapcmr  d'eau,  il 
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est  facile  de  calculer  la  température  atteinte  dans  le  dard  du  chalu- 
meau oxhydrique.  Le  calcul  exige  seulement  que  Ton  connaisse  la 
chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  et  la  chaleur  de  formation  de 
Teau.  On  trouve  ainsi  Ténorme  température  de  0800^. 

Or,  cette  température  parait  absolument  invraisemblable.  Le  dard 
du  chalumeau  oxhydrique  fond,  il  est  vrai,  le  platine  iridié,  mais 
sa  température  ne  doit  guère  dépasser  le  point  de  fusion  de  cet  al- 
liage, car  Talliage,  placé  dans  ce  dard,  n'est  guère  plus  éblouissant 
qu'à  son  point  de  fusion. 

On  peut  même  déterminer  approximativement  celle  températui'c  : 
en  versant  dans  Teau  froide  des  masses  considérables  de  platine  ou 
d'iridium  fondues  et  portées  à  la  température  la  plus  élevée  que 
puissent  donner  le  gaz  oxygène  et  le  gaz  hydrogène  qui  se  combinent 
à  équivalents  égaux,  en  opérant  dans  des  vases  de  chaux  presqu'en- 
tièrcment  dénués  de  conductibihté,  et  en  observant  Télévation  maxi- 
mum de  température  produite  dans  cette  eau,  on  trouve  t)ar  le  calcul 
que  le  point  fixe  de  combinaison  de  ces  deux  gaz  ne  peut  dépasser 
2500",  s'il  ne  lui  est  môme  inférieur. 

Comment  expliquer  ces  résultats lî  Évidemment,  ils  sont  dus  à  ce 
fait  que,  dans  un  dard  de  chalumeau,  les  gaz  qui  brûlent  ne  se  com- 
binent pas  en  totalité  ;  une  partie  de  ces  gaz  échappe  à  la  combus- 
tion. 

Quand  l'oxygène  et  l'hydrogène,  mélangés  à  équivalents  égaux,  brû- 
lent, il  se  forme  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  mais  une 
certaine  quantité  d'oxygène  et  une  certaine  quantité  d'hydrogène 
demeurent  à  Tétat  de  liberté.  En  puisant  dans  la  flamme  du  chalumeau 
à  gaz  tonnant,  par  un  artifice  particulier,  les  gaz  qui  Falimentent, 
on  trouve  que  ses  parties  les  plus  chaudes  renferment  toujours  de 
l'oxygène  et  de  l'hydrogène  non  combinés. 

Si  l'on  répète  cette  expérience  avec  le  chalumeau  à  oxyde  do  car- 
bone et  oxygène,  on  constate  que  la  flamme  est  bien  loin  d'être 

formée  uniquement  d'acide  carbonique  ;  dans  la  partie  la  plus  chaude 

2 
de  la  flamme,  les  g  tout  au  plus  des  gaz  oxygène  et  oxyde  de  car- 
bone sont  unis  entre  eux  ;  c'est  seulement  dans  la  partie  la  moins 
chaude  deia  flamme  que  la  combinaison  est  totale. 
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Ces  diverses  expériences  mettent  donc  hors  de  doute  les  proposi- 
tions suivanles  : 

A  une  tenipéralurc  oIev&,  l'eau,  l'acide  carbonique  se  décom- 
posent ;  mais  la  décomposition  n*est  pas  illimitée  ;  un  équilibre 
s*élal)lit  lorsque»  le  mélange»  formé  par  le  composée!  les  gaz  auxquels 
sii  décomposition  donne  naissance  a  atteint  une  certaine  composi- 
tion ;  le  niélaiif^e  en  éciuilihre  contient  du  composé  considéré  une 
proportion  d'autant  plus  faible  que   la  température  est  plus  élevée. 

Inversement,  à  une  tcmpémture  élevée,  Toxygène  et  Thydrogène 
se  combinent,  l'oxyde  de  carbone  et  Toxygéne  forment  de  l'acide 
carboni(|uc,  mais  la  combinaison  n'est  point  totale  ;  elle  tend  vers  un 
étiit  d'équilibn»  aucpiel  elle  s'arrête  ;  en  cet  état  d'équilibre  la  pro- 
portion (les  ^ax  ({ui  ont  écbappé  h  la  cond)inaison  est  d'autant  plus 
forte  (jnc  la  IcMnpéralure  est  plus  élevée. 

5:i.  F\CMiipir  <l*iiii  rial  (IV(|iiiilhr(»  qui  est  In  lliiilf e 
<M)iiiiiiiiii(^  iW  <l<Mi\  réariioiis  iiivorsi^s  Piino  ilc» 
i*iiiiirr«  .\<*lioii  <lr  la  vapiMir  dVaii  sur  U*  foi*  €^t 
arlioii  lii\4M*s4^  —  Les  expériences  précédentes  nous  montrent 
qu'on  un  inéniesyslèmcî  (pii  renferme  nnr  molécule  d'oxygène  et  une 
molécule  d'liydrop''ne,  vl  l\  une  inénic  tcnq)énilnre,  on  peut  observer 
les  deux  réactions  invcrsi^s  :  déconq)osHion  de  la  vapeur  d'eau,  for- 
mation de  la  vjqMMir  d'eau  :  <»11cn  nous  montrent  (pie  cliacune  des 
deux  réactions  inverses  s'arrête  lorsque  le  système  a  atteint  un  cer- 
tain état  «réqnilibre  ;  mais  elles  ne  nous  montreid  pas  que  ces  deux 
états  d'éfpiilibrc^  sont  identiqn(?s  entre  eux.  Or,  nous  verrons  plus 
loin,  lorsque  nous  étudierons bîs états  defîinx  équilibre  (xvin"  Leçon), 
qu'il  n'est  pas  inulile  de  démontrer  expérimentalement  cette  éga- 
lité. 

Voici  un  ca<  ou  l'expérience  met  en  évidenc»?  des  états  d'équilibre 
dont  cliacnn  est  \n  limite  commune  de  denx  réactions  inverses  l'une 
de  l'autre,  et  on  les  lois  qui  régissent  ces  états  d'équilibre  peuvent 
être  complètement  analysées. 

A  liante  température,  le  fer  réduit  la  vapeur  d'eau  et  fournit  de 
l'oxyde  magnétique  de  fer;  inversement,  en  faisant  passer  un  courant 
d'bydrogène  sur  de  l'oxyde  magnétique  de  fer,  on  obtient  du   fer  et 
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de  la  vapeur  d'eau  ;  II-  Sainte-Claire  Deville  [')  et  Debray  (')  ont 
cherché  à  préciser  les  conditions  dans  lesquelles  se  produisent  ces 
deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre. 

Un  tube  de  porcelaine  contenant  le  fer  et  l'oxj-de  magnétique  de 
fer  était  plongé  dans  un  bain  qui  le  portait  à  une  température  lixc  ; 
dans  ce  tube,  on  pouvait  taire  arriver  de  l'hydrogène;  il  recevait 
également  do  la  t'apeur  d'eau  provenant  d'un  petit  ballon  rempli 
d'eau  froide  ;  en  vertu  du  principe  de  Watt,  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  dans  tout  l'apporeil  était  égale  à  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
saturée  h  la  température  du  petit  ballon,  et  avait,  par  conséquent 
une  valeur  connue  ;  un  inunouiélro  faisait  connaître  la  pression  du 
mélange  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau  et,  parlant,  par  différence, 
la  pression  de  l'hydrogène. 

Supposons,  par  exemple,  le  petit  ballon  ijorté  à  lu  température  oïi 
la  tension  de  la  vapeur  d'eau  saturée  est  4'°'", 6  :  chauffons  le  tube 
de  porcelaine  à  200°  ;  tant  que  la  pression  de  l'hydrogène  est  infé- 
rieure à  U5""",7,  la  vapeur  d'eau  attaque  le  fer,  réaction  qui  a  pour 
effet  d'augmenter  la  pression  de  l'hydrogène  ;  lorsqu'au  contraire 
cette  pression  devient  plus  grande  que  9ii°"°,7,  elle  diminue,  parce 
qu'une  partie  de  l'hydrogène  est  employée  à  réduire  l'oxyde  de  fer  ; 
lorsque  la  température  est  200°,  et  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
4'",6,  le  système  présente  un  état  d'équilibre  qui  correspond  k  la 
valeur  9b""", 7  pour  la  pression  do  l'hydrogène  ;  écarté  de  cet  état  soit 
dans  un  sens,  soit  dans  l'autre,  le  système  éprouve  une  réaction  chi- 
mique qui  l'y  ramène  ;  cet  état  est  doue  un  élal  d'équilibre  stable, 

Ot  état  change,  d'ailleurs,  avec  la  tem|)érature  ;  la  tension  de  la 
vapeur  d'eau  étant  toujours  4'"*,6,  la  tension  de  l'hydrogène  au  mo- 
ment do  l'équilibre  a,  à  diverses  températures,  les  valeurs  données 
an  tableau  suivant  (p.  70). 

A  une  température  donnée,  cet  état  d'équilibre  change  avec  lu 
tension  de  la  vapeur  d'eau  ;  la  pression  de  l'hydrogène  est,  &  chaque 
température,  à  peu  près  proïKirtioimeile  à  la  tension  de  la  vapeur 

Cl  H.  Sumï-Culim  DrviLLi,    Compter  rtnàua,   t.   IXX.   p.  ilf9  e(    p.  I2II1  ; 
1870.  l-  LXXI.  p.  30;  1871 
l']  U.  Duuf,  Compiii  itndui.  t.  LZXXVUl,  p.  1341  ;  1S79. 
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d'eau  ;  ainsi,  à  200%  lorsque  la  vapeur  d'eau  a  une  tension  de  4"°»,6, 
la  pression  de  Thydrogène,  au  moment  de  l'équilibre,  a  pour  valeur 
95"°, 7,  dont  le  rapporta  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  20,8  ;  à 
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la  même  température,  lorsque  la  vapeur  d'eau  a  une  tension  do  9""", 7, 
la  pression  de  Tôxygène,  au  moment  de  Féquilibre,  a  pour  valeur 
190""",  dont  le  rapporta  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  20,1- 

Ces  observations  noUs  montrent,  à  haute  température,  ce  que  les 
pliénoménes  d'éthérification,  ce  que  les  doubles  décompositions  sa- 
lines nous  ont  manifesté  à  la  température  ordinaire  :  l'existence,  en 
un  système  cliimique,  d'un  état  d'équilibre,  limite  commune  entre 
deux  réactions  inverses  l'une  de  Tautre. 

5  !•  L(^s  chantf:oiii(Mils  (rélnl  phvsiqiie  donnenl  lien 
il  des  éialsclV'(|iiilil>i*(;  dont  eliacMiii  est  la  limite  eoiii* 
iiiiiae  de  dcMix  iiiodificaliens  Inverses  Tiiiie  de  Tau- 
Ire.  Saluralioii  des  dissoiiilions.  —  Les  changements  d'é- 
tat physique  donnent  lieu  à  des  observations  semblables  de  tout  point 
à  celles  que  viennent  de  nous  fournir  les  réactions  chiiniqiies. 

Prenons,  à  0',  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  sodium  mise 
en  présence  de  cristaux  de  ce  sel.  Si  la  solution  renfenne  moins  de 
ÎI6  grammes  de  sel  pour  100  grammes  d'eau,  elle  dissout  de  nouvelles 
])arties  de  sol,  juscpi'à  ce  (|ue  sa  concentration  corresponde  à  .'{G  gram- 
mes de  sel  dissous  dans  100  grammes  d'eau;  alors,  la  modification 
considérée  cesse  de  se  produire  et  la  solution  esl  saiitmc.  Si  la  solu- 
tion contient  plus  de  30  grammes  de  sel  pour  100  grammes  d'eau,  il 
se  précipite  du  sel  et  la  solution  atteint,  sans  la  dépasser,  la  concen- 
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Un  système  formé  d*eau  et  de  sel  marin  est  donc  en  équilibre,  à  la 
température  de  0*,  lorsque  la  solution  renferme  36  grammes  de  sel 
dissous  dans  100  grammes  d'eau.  Cet  état  d'équilibre  est  la  limite 
commune  de  deux  modifications  inverses  Tune  de  Fautre,  la  dissolu- 
tion et  la  précipitation. 

55.  Autre  exemple*  TenMon  de  vapeur  saturée. 
—  Un  autre  exemple  nous  est  fourni  par  la  vaporisation  de  Teau. 

Un  récipient  contenant  de  Feau  et  do  la  vapeur  d'eau  est  porté  à 
100**  C.  Quelles  que  soient  la  forme  et  la  grandeur  du  récipient,  les 
masses  respectives  de  Teau  et  de  la  vapeur,  on  observe  les  faits  sui- 
vants : 

Si  la  pression,  dans  le  récipient,  est  inférieure  à  la  pression  de 
1  atmosphère,  Teau  se  réduit  en  vapeur;  la  vaporisation  s'arrête 
lorsque  la  pression  atteint  la  pression  de  1  atmosphère. 

Si  la  pression  est  supérieure  à  1  atmosphère,  la  vapeur  se  con- 
dense ;  la  condensation  s'arrête  lorsque  la  pression  est  celle  de 
1  atmosphère. 

A 100**,  l'eau  liquide  et  la  vapeur  d  eau  sont  en  équilibre  si  la  pres- 
sion, dans  le  récipient,  est  égale  à  la  pression  de  1  atmosphère  ;  cet  état 
d'équilibre  est  la  limite  commune  de  deux  changements  d'état  inverses 
l'un  deTautre,  la  vaporisation  et  la  condensation. 

Ces  faits  sont  compris  dans  une  loi  générale  bien  connue  : 

A  une  température  donnée,  un  liquide  de  com[>osition  définie  est 
en  équilibre  avec  sa  propre  vapeur  lorsque  la  pression  subie  \mr  ces 
fluides  a  une  certaine  valeur  ;  celte  valeur  ne  dépend  point  de  la  gran- 
deur ou  de  la  forme  du  récipient,  des  masses  du  liquide  et  de  la  va- 
peur ;  elle  dépend,  uniquement,  de  la  nature  du  liquide  et  de  la  tempé- 
rature ;  on  la  nomme  tension  de  vapeiir  sa f  urée  du  liquide  donné  à 
la  température  considérée, 

La  tension  de  vapeur  saturée  d'un  liquide  déterminé  croît  avec  la 
température. 

A  une  température  déterminée,  le  liquide  se  vaporise  si  la  pression 
est  inférieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  relative  à  la  température 
considérée  ;  la  vapeur  se  condense,  au  contraire,  si  la  pression  est  su- 
périeure à  la  tension  de  vapeur  saturée. 
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Cette  loi  est  susceptible  d'une  représentation  géométrique  très  em- 
ployée. 
Prenons  deux  axes  de  coordonnées  (')  OT,  OP  (fig,  49).  Sur  l'axe 

OT,  portons  les  températures  et 
sur  Taxe  OP,  portons  les  pres- 
sions. 

Soit  F  la  tension  de  vapeur  sa- 
turée d'un  certain  liquide  à  la 
température  t\  le  point  S,  dont 

Tabscissc  est  i  et  dont  rordon- 
néc  est  F,  figure  des  conditions 
dans  lesquelles  le  liquide   sera 

en  équilibre  avec  sa  propre  va- 
peur. 

Lorsque  la  température  /va- 
rie, la  tension  F  varie  également 
et  le  point  S  décrit  une  certedne 
ligne  courbe  V  V  qui  est  la  cour- 
be des  tensioiis  de  vapeur  satu^ 
rée  du  liquide  considéré. 
Comme  la  tension  de  vapeur  saturée  F  croît  en  môme  temps  que 
la  température  ^  on  voit  que  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  satu- 
rée monte  de  gauche  à  droite. 

A  la  température  /,  prenons  une  i)ression  P,  supérieure  à  la*  ten- 
sion F  de  vapeur  saturée;  le  point  M,  d'abscisse  /  cl  d'ordonnée  P, 
sera  au-dessus  du  point  S  appartenant  à  la  courbe  VV.  Prenons  de 
même  une  pression  p,  inférieure  à  la  tension  F  de  vapeur  saturée;  le 
point  w,  d'abscisse  /  et  d'ordonnée  p,  se  trouvera  au-dessous  du 
poini  S. 

La  loi  énoncée  il  y  a  un  instant  se  traduit  alors  de  la  manière  sui- 
vante : 

La  courbe  des  tensions  de  vajyeur  saturée,  dont  ciiaque  point  rc- 


Fig.  19 


(*)  Le  lecteur  pourra  se  rei>orter  aux  définition?  qui  ont  élr    donnêfs  au 
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présente  un  état  d'équilibre  du  système  formé  par  le  liquide  et  sa 
vapeur,  est  la  frontière  commune  de  deux  régions. 

Chaque  point  de  la  région  située  au-dessous  de  la  courbe  des  ten- 
sions de  vapeur  saturée  représente  un  état  du  système  où  le  liquide 
se  vaporise. 

Chaque  point  dé  la  région  siluée  au-dessus  de  la  courbe  des  ten- 
sions de  vapeur  saturée  représente  un  état  du  système  où  la  vapeur 
se  condense. 

56.  Dlssocialion  du  carbonate  île  calcium.  Ten- 
nlon  de  dlssoclallon.  —  Guidé  par  les  intuitions  de  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  H.  Debray  (*)  a  prouve  que  les  lois  de  la  vaporisation 
d'un  Hquide,  lois  que  nous  venons  de  rappeler,  peuvent  être  appli- 
quées presque  textuellement  à  la  décomposition  chimique  de  certains 
corps,  notamment  à  la  dissociation  du  carbonate  de  calcium  en  chaux 
et  gaz  carbonique. 

Chauffons,  à  une  température  connue  t,  du  carbonate  de  chaux 
dans  un  récipient  qui  communique  avee  une  machine  pneumatique 
à  mercure  ;  celte  machine  permet  soit  d'enlever  l'acide  carbonique 
produit,  soit  de  refouler  de  Facide  carbonique  et,  en  môme  temps,  de 
connaître  à  chaque  instant  la  pression  du  gaz. 

A  une  temi)érature  donnée  t,  la  décomposition  du  carbonate  de 
chaux  s'arrête  lorsque  la  pression  de  Tacidc  carbonique  atteint  une 
certaine  valeur  F  ;  si,  maintenant  invariable  la  température,  on  en- 
lève avec  la  machine  pneumatique  l'acide  carbonique  produit,  une 
nouvelle  décomposition  se  manifeste,  qui  s'arrête  de  nouveau  lorsque 
la  pression  du  gaz  carbonique  reprend  la  valeur  F  ;  si  Ton  refoule  du 
gaz  carbonique  dans  l'appareil,  ce  gaz  se  combine  avec  la  chaux  libre 
jusqu'à  ce  que  la  pression  soit  revenue  à  la  valeur  F.  Ces  expériences, 
semblables  à  celles  que  l'on  pourrait  faire  si  le  récipient  contenait  un 
solide  ou  un  liquide  en  présence  de  sa  vapeur,  peuvent  s'exprimer  en 
disant  que  Fespace  qui  contient  du  carbonate  de  chaux  est  salure  de 
gaz  carbonique  lorsque  ce  gaz  y  a  la  pression  F. 

A  une  température  donnée  /,  cette  pression  a  une  valeur  qui  ne 

(*j  H.  Di:BRAY,  Comptes  rcuduiiy  t.  LXIV,  p.  603.  1867. 
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dépend  pas  des  diverses  particularités  qui  peuvent  caractériser  Tex- 
périence  ;  en  particulier,  elle  ne  change  pas  si,  au  début  de  l'expé- 
rience, on  met  dans  l'appareil  non  seulement  du  spath  d'Mande,  mais 
encore  un  excès  de  chaux  vive.  Dépendant  uniquement  de  la  tempé- 
rature /,  elle  peut  recevoir  le  nom  de  tension  de  dissociation  du  carbo- 
nate de  calcium  à  la  tcfnpérature  t. 

La  tension  de  dissociation  du  carbonate  de  calcium  à  une  tempéra- 
ture t  varie  avec  cette  température  et  creît  avec  elle.  H.  Debray  a 
donné,  de  cette  tension,  les  valeurs  suivantes  : 


TcMnpéralure 


Klnillition  du  mercure. 
«  du  soufre 

«  du  cadmium 

«  du  zinc    .     . 


Tension  de  divioeiatioa 


Nulle 

A  peine  sensible 

85  millimèlres 

520  « 


La  décomposition  du  carbonate  de  calcium  n'est  pas  la  seule  réaction 
où  se  manifeste  une  tension  de  dissociation,  fixe  à  chaque  tempéra- 
turc  et  semblable  de  tout  point  à  la  tension  de  vapeur  saturée;  H.  De- 
bray a  retrouvé  la  mrmc  loi  en  étudiant  (')  la  décomposition  d'un 
certain  nombre  de  sels  hydratés  en  vapeur  d*cau  et  sel  anhydre. 

On  peut  naturellement  construire,  en  chacun  des  cas  dont  nons 
venons  de  parler,  une  courbe  des  fe?isions  de  dissociation,  qui 
partage  toutes  les  i)ropriétés  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  satu- 
rée. Dans  chacune  des  réactions  étudiées  par  H.  Dobray,  les  détermi- 
nations de  cet  expérimentateur  nous  font  connaître  un  certain  nom- 
bre de  points  de  la  courbe  des  tensions  de  dissociation;  mais  ces 
points  sont  trop  i)eu  nombnîux  et  trop  éh»if^nés  les  uns  des  autres 
pour  qu'il  soit  possible  de  dessiner  la  courbe. 

Isambert  s'est  iiroposé  do  combler  cette  lacune.  Il  s'est  adressé  (*) 
aux  combinaisons  que  certains  chlorures,  bromures  ou  iodures  métal- 
hques  forment  avec  le  gaz  ammoniac. 

{>;  U.  Debbaï,  Compte^  rcndu.^,  t.  LXVI,  p.  VA  ;  l.SeJS. 

(-;  IsAMDBur,  Compits  a /it/w.v,  t.  LWl.p.  li^ôl»;  liôî'.  —  AnHalii'<    il'   VÉcole 
normale  supcrUma,  t.  V,  p.  129;  1SG8. 
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A  une  tom|>éraliirc  donnée,  il  y  a  omission  ou  altsorpliou  du  piz 
ammoniac  selon  que  lapresaionde  ce  gaz cslinférieiiro  ou  supérieure 
à  une  certaine  tension  de  dissociation.  La  tension  de  dissociation  à 
à  une  tempérulure  donnée  dépend  exclusivement  de  cette  temi>êra- 
turc  et  du  composé  ammoniacal  qui  se  détruit  on  se  forme  sous  les 
pressions  voisines  de  cette  tension.  Isamlwrl  a  pu  déterminer  les  cour- 
bes des  tensions  d?  dissociation  d'un  certain  nombre  de  composés 


Depuis  l'époque  ou  Isambert  a  publié  ce  travail,  divers  chimistes 
ont  tait  connaître  un  très  grand  nombre  de  courbes  de  tensions  de 
dissociation.  Ces  courbes  ont  exactement  l'aspect  et  les  propriétés  des 
courbes  de  tensions  de  vapeur  satiirV-e  des  solides  nu  des  liquides. 

37.  L'éliMlc  des  rciicllnnii  rhlnilqiies  el  réliidc 
des  <;hung(;inenls  d'élnl  ph;t  siquo  dépendent  d'une 
même  théorie,  la  méennlqiic  ehlmlqiie.  —  Ces  ob- 
servations montrent  clairement  que  les  réactions  chimiques  et 
les  changements  d'élat  physique  sont,  parfois,  soumis  à  des  lois 
exactement  semblables  ;  partant  toute  théorie  applicable  aux  réactions 
chimiques  en  général  doit  embrasser  aussi  les  changements  d'état 
physique. 

Dts  le  début  de  son  dévelop]>ement,  la  thermodynamique  s'est  ap- 
pliquée avec  succès  à  la  vaporisation,  à  la  fusion,  à  la  dissolution.  Il 
est  donc  naturel  de  chercher  à  l'étendre  aux  réactions  chimiques. 

Cette  tentative,  couronnée  de  suci'<?s,  a  donné  naissance  à  la  méca- 
nique chimique  fondée  sur  la  thermodynamique,  objet  de  ces  leçons. 

58.  Vollnn  de  modineullon  pévepsHde.  —  C'est 
à  la  thermodynamique  qu'il  nous  faut  demander  la  conslitu- 
tion  d'nne  mécanique  chimique  vraiment  rationnelle.  Cette  mécani- 
que chimique,  nous  allons  la  voir  sortir  de  l'union  du  principe  de 
l'é^juivalenc*  entre  lu  chaleur  et  te  travail  avec  un  nouveau  principe, 
découvert  pur  Sndi  Camot,  transformé  et  développé  por  Clausius. 

Pour  que  nous  puissions  énoncer  ce  principe,  il  nous  est  nécessaire 
d'acquérir  une  notion,  l'une  des  plus  délicates  de  toute  la  thermody- 
namique, la  notion  de  modification  récemibli;. 

Prenons  un  système,  soumis  h  certaines  forces^  dans  un  état  donné 
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1  et  supposons  que,  sous  Taction  de  ces  forces,  le  système  passe  à  un 
nouvel  état  2.  D  a  éprouvé  une  modification  au  cours  de  laquelle  il  a 
traversé  divers  états  qui  se  succèdent  d'une  manière  continue.  Lors- 
que le  système,  durant  cette  modification,  s'est  trouvé  en  un  quel- 
conque de  ces  états,  il  Ta  aussitôt  quitté  pour  passera  l'état  suivant, 
ce  qui  nous  prouve  que  cet  état  traversé  par  le  système  n'était  pas 
un  état  d'équilibre.  • 

Lorsqu*on  se  donne  les  forces  qui  agissent  sur  le  système  et  les 
conditions  dans  lesquelles  il  se  trouve  placé,  la  nature  et  le  sens  de 
la  modification  qu'il  éprouve  sont  forcés,  nécessaires.  Si,  |)ar  exem- 
ple, ces  forces,  ces  conditions,  font  passer  le  système  de  l'état  1  à  l'état 

2  en  traversant  les  états  intermédiairos  A,  B,  C,  D, on  ne  peut 

admettre  que,  placé  dans  les  nii^nies  condilionset  soumis  aux  mêmes 
forces,  lo  système  puisse  rcimssrr  do  IVlat  2  à  Tétat  1  en  traversant 

en  ordre  inverse  précisément  les  nuMues  éUils D,  C,  B,  A  ;  c^est 

ce  qu'on  exprime  en  disant  qu'une  moffificaiion  rédle  n'est  jamais 
réversible. 

Elle  n*est  pas  révei^siblc,  mais  elle  peut  élre  renversable ;  eUe  sera 

renversable  si  Ton  i>eut,  en  modifiant  les  for- 
ées qui  agissent  sur  le  syslcme  et  les  condi- 
tions dans  l(»s(iuelles  il  se  trouve  placé,  faire 
repasser  le  système  de  l'état  2  à  l'état  1  ; 
mais,  en  général,  dans  cette  modification  in- 
verse de  la  précédente,  le  système  traversera 

des  états   I) .    C,  H',  A.  différents  des 

états I),  C,  B,  A,  soit  par  les  propriétés 

(|ue  prés(înte  le  corps  en  chacun  de  ces  états, 
soit  par  les  forces  qui  l'y  sollicitent. 

Prenons  un  exemple  emprunté  à  la  méca- 
nique. 
Soit,  en  une  machine  d'Atwood,    /ifj.2,0   un  poids  H  (|ui  iwsse  du 

niveau  A  au  niveau  Z  sous  l'action  d'nn  contrepoids  II'  inférieur  à  H  ; 

au  moment  où  le  poids  il  passe  au  niveau  N,  compris  entre  A  et  Z, 

sa  Nitesse  de  chute  n'est  pas  nulle;  il  n'e>t  donc  pa<  en  «Mpiili- 

bre. 
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Prenons  le  poids  n  au  niveau  Z;  donnons  lui  comme  vitesse  initiale 
la  vitesse^  dirigée  de  haut  en  bas,  qu  il  avait  à  la  lin  de  la  chute  pré- 
cédente ;  soumis  à  Faction  du  même  contrepoids,  le  poids  II  ne  re- 
monlera  pas  du  niveau  Z  au  niveau  A;  il  continuera,  au  contraire, 
à  descendre  ;  la  modification  considérée  n'est  pas  réversible. 

Elle  est  cependant  renversable  ;  en  prenant  un  contrepoids  II'  su- 
périeur à  n,  on  pourra  faire  remonter  le  poids  n  du  niveau  Z  au 
môme  niveau  A  ;  mais  au  moment  où  dans  cette  ascension 
il  repassera  au  niveau  N,  il  ne  sera  pas  soumis  à  la  force 
qui  le  sollicitait,  lorsqu'en  descendant,  il  a  passé  au  même  ni- 
veau ;  sa  vitesse,  au  lieu  d'élre  dirigée  vers  le  bas,  sera  dirigée  vers 
le  haut. 

Prenons  deux  états  1  et  2  d'un  système;  supposons  que  certaines 
forces  puissent  faire  passer  le  système  de  Tétat  1  à  Tétat  2,  en  tra- 
versant une  suite  d'états  intermédiaires  A,  B,  C,  D...  ;  que  d'autres 
forces  puissent  le  faire  passer  de  l'état  2  à  l'état  1  en  traversant 
d'autres  états  ...D',  C,  B',  A'.  Entre  les  états  1  et  2,  rangeons  une 
suite  d'états  déquilibre  a,  p,  y,  8,...  se  succédant  les  uns  aux  autres 
d'une  manière  continue.  Le  système,  placé  en  chacun  de  ces  états,  y 
demeurerait  éternellement.  Cette  suite  d'états  d'équilibre  ne  peut  donc 
être  parcourue  par  le  système  ni  dans  un  sens,  ni  dans  l'autre  ;  elle 
ne  correspond  pas  à  une  modification  réalisable  du  système. 

Prenons  la  modification  ABCD...  qui  fait  passer  le  système  de 
l'état  1  à  l'état  2.  Changeons  graduellement  les  forces  qui  agissent 
sur  le  système  durant  cette  modiCication  de  manière  qu'elles  s'appro- 
chent graduellement  des  forces  qui  assureraient  l'équilibre  du  sys- 
tème en  chacun  des  états  par  lesquels  il  passe  ;  supposons  que 
par  l'effet  de  cette  opération,  l'état  que  nous  désignons  par  A  tende 
vers  l'état  d'équilibre  a,  que  l'état  que  nous  désignons  par  B  tende 
vers  l'état  d'équilibre  p,...  Nous  aurons  ainsi  constitué  une  suite 
continue  de  modifications  réalisables  propres  à  faire  passer  le  systè- 
me de  l'état  1  à  l'état  2  ;  et  cette  suite  de  modifications  aura  pour 
forme  limite  la  chaîne  d'états  d'équilibre  «,  p,  y,  S...  qui,  elle,  n'est 
pas  une  modification  réalisable. 

Supposons,  par  exemple,  que,  dans  notre  machine  d'Atwood, 
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nous  fassions  tendre  vers  il  le  contre-poids  H',  inférieur  à  II,  sous 
Faction  duquel  le  poids  n  tombe  do  A  en  Z  ;  la  vitesse  de  ce  i)oids 
II,  au  moment  où  il  passe  au  niveau  N,  tendra  vers  0  ;  la  force  qui 
le  sollicite  tendra  vers  0  ;  Télat  du  poids  H,  au  moment  où  il  passe 
en  N,  tendra  vers  un  état  limite  où  il  serait  maintenu  en  équilibre, 
au  niveau  N,  par  un  contre-poids  égal  ;  les  chûtes  réelles,  mais  de 
moins  en  moins  rapides,  que  nous  étudions  auront  pour  forme  limite 
une  suite  de  positions  d'équilibre  du  poids  II  sous  l'action  d'un  con- 
trepoids égal,  positions  se  succédant  avec  continuité  du  niveau  A  an 
niveau  Z;  cette  suite  de  positions  d'équilibre  est  la  limite  d'une  sé- 
rie de  cliiites  ;  mais  elle  ne  constitue  pas  une  chute  ;  le  poids  n 
ne  peut  plus  passer  réellement  par  cette  suite  d'états,  ce  qui  ne  nous 
cmpiViic  point  de  i)ortcr  successivement  notre  attention,  si  nous 
le  voulons,  sur  chacun  do  ces  états. 

Si,  do  même,  nous  modifions  graduellement  les  forces  qui  agissent 
sur  le  syst<»me  pour  le  faire  passer  de  l'état  2  îi  l'état  1  à  travers  les 
étiits  ...,  1)',  C,  IV,  A',  nous  pourrons  faire  (jue  la  modincation  réelle 
...D'GB'A',  varie  d'une  maniore  continue  et  admette  pour  forme 
limite  la  suite  d  états  d'équilibre...  c,  v,  p,  a,  quin'esti)as  une  modi- 
fication réalisable. 

Dans  notre  machine  d'Atwood,  par  exemple,  nous  pouvons  faire 
remonter  le  poids  II  de  Z  en  A  sous  l'action  d'un  contre-poids  II', 
supérieur  à  H  ;  en  faisant  varier  d'une  manière  continue  la  grandeur 
du  contre-poids  II',  nous  transformerons  d'une  manière  continue 
cette  ascension  ;  si  nous  faisons  tendre  vers  II  le  centre-poids  II', 
l'ascension  du  poids  H,  de  plus  en  plus  lente,  aura  pour  forme  limite 
une  suile  d'étals  d'écjuilibre  du  poids  II,  s'échelonnant  d'une  manière 
continue  du  niveau  Z  au  niveau  A. 

Cette  suile  d'états  d'éciuilibrc  a,  p,  y»  S»--  qui  n'est  parcourue  dans 
aucune  modification  réelle  du  système,  est,  en  quelque  sorte,  la 
frontière  commune  des  modifications  réelles  qui  conduisent  le  sys- 
tème de  l'état  1  à  Tétat  2  et  des  modifications  réelles  qui  conduisent 
le  système  de  l'état  2  à  l'état  1  ;  changez  infiniment  peu,  dans  un 
certain  sens,  les  conditions  (lui  maintiennent  le  système  en  écpiilibrc 
en  chacun  de  ces  étals  et  le  système  va  éprouver  une  modification 
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réelle  qui  le  conduira  deTétat  1  à  Tétat  2  ;  changez  infiniment  peu, 
en  sens  contraire,  ces  conditions  et  vous  obtenez  une  modification 
réelle  allant  de  létat  2  à  Tétat  1  ;  cette  suite  d'états  d'équilibre  se 
nomme  7nodification  réversible. 

Ainsi  la  modification  réversible  est  une  suite  continue  d'états 
d'équilibre  ;  elle  est  essentiellement  irréalisable  ;  mais  nous  iK)UVons 
porter  successivement  notre  attention  sur  ces  états  d'équilibre  soit 
dans  l'ordre  qui  va  de  l'état  1  à  l'état  2,  soit  dans  Tordre  inverse; 
cette  opération,  tout  intellectuelle,  se  désigne  par  ces  mots  :  faire 
subir  au  systhne  la  modification  réversible  considérée^  soit  dans  le 
sens  1-2,  soit  en  sens  inverse, 

50.  Exemple  de  mocllfienlioii  réversible  roiirni 
pnr  la  vaporisation  cl*un  liquide.  7-  Cette  notion  de 
modification  réversible  a  une  importance  extrême  dans  toutes 
les  branches  de  la  thermodynamique  ;  on  ne  saurait  donc  trop 
insister  à  son  endroit  :  illustrons  la  par  quelques  exemples  emprun- 
tés aux  changements  d'état  physique  ou  aux  changements  de  consti- 
tution chimique. 

A  la  température  de  100%  la  tendon  de  la  va|)eur  d'eau  saturée 
est  égale  à  1  atmosphère  ;  à  200^,  elle  est  de  15  atmosphères. 

Prenons  une  masse  d'eau,  en  entier  àétathquide,  ù  la  température 
de  100^  et  sous  la  pression  de  1  atmosphère  ;  ce  sera  l'état  1  de  notre 
système  ;  prenons  ensuite  la  môme  masse  d'eau  en  entier  à  l'état  de 
vapeur,  à  200**  et  sous  la  pression  de  15  atmosphères  ;  ce  sera  l'état 
2  de  notre  système. 

Nous  peuvons,  par  une  modification  réelle,  faire  passer  le  sys- 
tème de  l'état  1  à  l'état  2  ;  chauffons  le  de  manière  à  en  élever  gra- 
duellement la  température  de  100<*  à  200*  ;  en  môme  temps,  faisons 
croître  lapression,  mais  avec  une  lenteur  assez  grande  pour  que  sa  va- 
leur se  trouve  à  chaque  instant  plus  petite  que  la  tension  de  la  va- 
peur d'eau  saturée  à  la  température  où  se  trouve  le  système  à  cet  ins- 
tant ;  dans  ces  conditions,  l'eau  liquide  se  réduira  sans  cosse  en  vapeur 
jusqu'au  moment  où  elle  aura  passé  en  entier  à  ce  dernier  état. 

Nous  pouvons  également,  par  une  modification  réelle,  faire  passer 
le  système  de  l'état  2  à  l'état  1  ;  abaissons  en  graduellement  la  tem- 
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pérature  de  200''  à  100^  ;  ea  môme  temps,  faisons  décroître  la  pression, 
mais  assez  lentement  pour  que  sa  valeur,  à  chaque  instant,  soit  su- 
périeure à  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  saturée  pour  la  température 
où  est  porté  le  système  ù  ce  même  instant  ;  dans  ces  conditions,  la 
vapeur  d*cau  ne  cessera  de  se  condenser  que  lorsqu'elle  aura  passé 
en  entier  à  Fétut  liquide. 

Cliangeons  graduellement  les  conditions  dans  lesquelles  se  produit 
la  ])rcmière  modification  et  cela  de  telle  façon  que  la  pression  à 
chaque  instant  soit  de  plus  en  plus  voisine  de  la  tension  de  la  vapeur 
saturée  pour  la  température  du  système  à  ce  même  instant.  Chan- 
geons égaloment  les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  la  seconde 
modification  et  cela  de  telle  sorte  que  la  pression  à  chaque  instant 
surpasse  de  moins  eu  moins  la  tension  de  vapeur  saturée  pour  la 
temiK'raturc  du  système  à  ce  môme  instant.  Nos  deux  modifications 
réelles  et  inverses  Tune  de  l'autre  vont  tendre  vers  une  même  forme 
limite;  cette  forme  limite  se  composera  d'une  suite  de  systèmes  où 
l'eau  sera  en  partie  ii  Tétat  liquide,  en  partie  à  Téta t  de  vapeur; 
d'un  système?  au  suivant,  la  température  s'élèvera,  la  masse  de  liquide 
décroîtera,  la  masse  de  vîipeur  croîtra  ;  chacun  de  ces  systèmes  sera 
soumis  h  une  pression  (|ui  sera  précisément  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  sîiturée  à  la  température  où  ce  système  est  porté,  en  sorte  que 
chacun  df  ces  si/sfèmes  sera  en  èijiiilihrc  ;  il  ne  s<ira  le  siège  ni  d*une 
vaporisation  ni  d'une  condensation. 

Solcm  (pie,  par  la  pensée,  on  parcourra  cette  suite  d'états  d'équili- 
hre  dans  un  certain  ordre  ou  dans  l'ordre  inverse,  on  passera,  par  une 
modification  rcrcvsible,  de  l'état  l  a  l'état  2  ou  d<»  l'état  2  a  l'état  1. 

00.  Kxeiii|)ie  de  niodificiitioii  réversible  fourni 
pui»  lu  cIlNsoeiutioii  «le  Toxvde  eiiivrique.  —  La  va^jori- 
sation  d'un  liciuide  vient  de  nous  fournir  un  exemple  de  uiodification 
réversible  ;  la  dissociation  d'un  comix)sé  solide,  tel  (|ue  le  carbonate 
de  calcium  ou  l'oxyde  cuivri4ue(*),  nous  fournira  un  second  exemple 
très  analogue  au  précédent. 

Prenons  une  certaine  masse  d'oxycb;  cuivrique  (CuO)  à  la  temi>é- 
mture  /,  et  sous  une  pression  Pj,  égale  h  la  tensi(m  de  dissociation 

(•)  Dbbray  et  JoAîiMB,  Cotnptex  rrndus,  t.  WAX,  p.  .^M!J  i»t  p.  IJSH;  1SS4. 
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relative  à  la  température  /i  ;  prenons  ensuite,  à  la  température  l.^  et 
sous  une  pression  P^,  égale  à  la  tension  de  dissociation  relative  à  la 
température  t^,  Toxyde  cuivreux  (Cu^O)  et  l'oxygène  que  fournit  la 
décomposition  de  cette  masse  d'oxyde  cuivrique.  De  Tétat  1  à 
Tétat  2,  nous  pourrons  passer  par  une  modification  réelle,  en  faisant 
varier  la  température  de  /,  à  t^  et  en  maintenant  sans  cesse  le  sys- 
tème sous  une  pression  moindre  que  la  tension  de  dissociation  de 
l'oxyde  cuivrique  à  la  température  actuelle  de  ce  système.  De  Tétat 
2  à  Tétat  1,  nous  pourrons  aussi  passer  par  une  modific^ilion  réelle, 
en  faisant  varier  la  température  de  t^h  ^,  et  en  maintenant  sans 
cesse  le  système  sous  une  pression  plus  élevée  que  la  tension  de  dis- 
sociation de  Toxyde  cuivrique  à  la  température  actuelle  de  ce  sys- 
tème. Ces  deux  groupes  de  modifications  inverses  auront  une  com- 
mune frontière  ;  cette  frontière  se  composera  d'une  suite  de  systèmes 
contenant  de  Toxyde  cuivrique,  de  Toxyde  cuivreux  et  de  Toxygène, 
à  une  température  /,  comprise  entre  t^  et  /g,  et  sous  une  pression  P, 
égale  à  la  tension  de  dissociation  à  la  température  t  ;  tous  ces  sys- 
tèmes seront  en  équilibre  et  cette  suite  d'états  d'équilibre  formera 
une  modification  réversible  joignant  Tétat  1  à  l'état  2. 

61.  Fxemple  de  modification  réversiliio  Touriii 
par  la  dissoelatioa  <ie  la  vapeur  creaii.  —  Voici  un 
nouvel  exemple  de  modification  réversible,  emprunte  aux  phéno- 
mènes de  dissociation. 

Un  récipient,  de  volume  invariable,  renferme  do  la  vapeur  d'eau 
et  le  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  produit  par  la  décomposition 
de  cette  vapeur;  à  une  température  donnée  ^  un  tel  système  est  en 
équiUbre  lorsque  le  rapport  de  la  masse  de  vapeur  d'eau  non  décom- 
posée à  la  masse  totale  du  système  a  une  certaine  valeur  x  ;  cette 
valeur  r  dépend  de  la  température  t  et  diminue  lorsque  la  tempéra- 
ture t  s'élève.  Si,  dans  le  récipient  porté  à  la  température  /,  la  teneur 
en  vapeur  d'eau  est  supérieure  à  x,  l'eau  se  dissocie,  tandis  que 
l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  peuvent  se  combiner;  si,  au  contraire, 
la  teneur  en  vapeur  d'eau  est  inférieure  à  a?,  l'oxygène  et  l'hydrogène 
se  combinent  tandis  que  la  vapeur  d'eau  ne  peut  se  dissocier. 

Prenons  les  deux  températures  /,  =  1200**  et  /,  — :  1  îiOO®;  soient 
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œ^,  x^,  les  valeurs  do  r  qui  correspondent  à  ces  températures  ;  x^ 
sera  su[)érieur  à  v^ 

D'un  état  1,  où  la  température  est  /i  ==  1 200°  et  où  la  teneur  en 
vapeur  d'eau  est  .7i,  à  un  état  2  où  la  température  est  <,  ■■=  i  500*»  et 
où  la  teneur  en  vapeur  d*eau  est  .r^,  nous  pourrons  laisser  par  une 
modification  réelle,  au  cours  de  laquelle  la  température  s'élèvera 
sans  cesse  tandis  que  la  vapeur  d'eau  se  dissociera  sans  cesse  ;  il  fau- 
dra pour  cela  qu'à  chaque  instant,  la  teneur  du  système  en  vapeur 
d'eau  soit  plus  forte  que  la  valeur  de  x  qui  convient  à  la  température 
du  système  au  mémo  instant. 

De  rétat  2  à  l'élat  1,  nous  pourrons  également  passer  par  une  ino- 
dific^ition  réelle  au  cours  de  laquelle  la  température  s'abaissera  sans 
cesse,  tandis  que  l'oxygène  et  et  l'hydrogène  se  combineront  ;  il  fau- 
dra pour  cela  qu'à  chaque  instant  la  teneur  du  système  en  vapeur 
d'eau  soit  moindre  que  la  valeur  de  :r  qui  convient  à  la  température 
du  svstème  au  nn^ine  moment. 

Ces  deux  groupes  de  modifications  inverses  admettront  une  forme 
limite  (jui  leur  est  commune  ;  c(»tto  forme  limite  se  composera  d'une 
suite  de  systèmes  en  éfjuilibre  ;  en  chacun  d'eux  la  température  aura 
une  valeur  /,  compris(»  entre  t^  et  /^,  et  la  teneur  en  vapeur  d'eau 
aura  la  valeur  ./•  ([ni  convi(»nt  à  la  température  t  ;  cette  suite  de  sys- 
tèmes en  équilibre  formera  une  modificcftion  réversible  permettant 
de  passer  du  système  1  au  système  2  ot  inversement. 

Dorénavant,  c'est  par  ce  (ju'il  peut  faire  partie  d'une  modification 
réversible  qu'un  état  d'équilibre  chimique  pourra  figurer  dans  nos 
raisonnements  :  son  caractère  essentiel  ne  consistera  plus  en  l'ab- 
sence de  tout  changement  ;  il  consistera  plutôt  à  séparer  les  états 
qui  sont  le  siège  d'une  modificalicm  de  sens  déterminé  des  états  qui 
sont  le  sièg<*  d'une»  modification  de  sens  inverse  ;  on  ])ourra  donc  ca- 
ractériser un  tel  état  d'écinilibre  chimique  comme  un  état  où  deux 
réactions,  Inverses  l'une  de  l'autre,  se  limitent  l'une  l'autre. 
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62.  Principe  de  SadI  CamoL  Généralisation  de 
ce  principe  par  Clauslus.  —  En  1824,  SadiCarnot(')  publia 
un  petit  écrit  sur  les  effets  mécaniques  de  la  chaleur  ;  en  s*appuyant 
d*une  part  sur  Fimpossibilité  du  mouvement  perpétuel,  d'autre  part 
sur  le  principe,  alors  admis  sans  contestation,  qu'au  long  d'un  cycle 
fermé  un  système  éprouve  des  dégagements  et  des  absorptions  do 
clialeur  qui  se  compensent  exactement,  il  démontra  un  théorème  de 
la  plus  haute  importance  tant  pour  la  théorie  même  de  la  chaleur 
que  pour  les  applications  de  cette  science  aux  machines  à  feu. 

La  découverte  du  principe  de  l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le 
travail,  en  anéantissant  l'un  desdeuxpostulats  sur  lesquels  s*appuyait 
la  démonstration  de  Sadi  Camot,  semblait,  du  même  coup,  devoir 
emporter  son  théorème.  Heureusement,  il  n'en  était  rien  ;  le  théorème 
de  Camot  n'était  pas  incompatible  avec  le  nouveau  principe  ;  en 
combinant  le  principe  de  l'équivalence  entre  la  chaleur  et  le  travail 
avec  un  postulat  analogue  à  l'impossibilité  du  mouvement  perpé- 
tuel, on  pouvait  retrouver  ce  théorème,  et  cela  sous  une  forme  plus 
précise  que  celle  qu'il  tenait  de  son  inventeur. 

Ce  fut  Clausius  qui,  dans  un  impérissable  mémoire  ('),  concilia  le 

(1)  Sadi  Caikot,  Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  ma- 
chiner propres  à  augmenter  cette  puissance  ;  Paris,  1824  (Réimprimé  in  An- 
nales de  VÉcole  normale  supérieure,  2«  série,  t  I  ;  1872). 

(«)  R.  Clacsiu»,  Poggendorff's  Annalen,  Bd.  LXXIX,  p.  368  et  p,  500  :  1860 
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thcoW'Uic  de  Carnotavfic  le  principe  de  l'équivalence.  Mais  Clatisius 
ne  se  borna  pas  h  réaliser  cette  œuvre  qui,  h  elle  seule,  lui  assure- 
rait l'arlmiraLion  ries  pliysiL'iens.  II  g(''iiéralisu  et  transforma  {')  le 
théorème  de  Carnol  au  point  d'en  taire  l'un  des  principes  les  plus 
vastes  et  les  plus  féconds  de  la  philosophie  naturelle.  C'est  avec 
justice  qu'on  donne  aujourd'hui  le  nom  de  Principe  de  Carnot  et 
Claunitis  à  la  grande  loi  qu'il  a  établip. 

Cette  lui  générale,  que  nous  rcparderons  comme  lune  des  hvpo- 
TiiËsas  ['KiiiiiËREs  sur  lesquelles  repose  la  thermodynamique  et  qu'à 
ce  titre,  nous  placerons  sur  le  même  rang  que  le  Principe  de  l'équi- 
valence entre  la  chaleur  et  le  travail,  peut  s'énoncer  d'une  manière 
très  simple. 

Défini  s  sons  d'abord  ce  que  CluusiUP  noinnii>  la  valeur  de  Iranx- 
formnlion  d'une  modification. 

Cette  uiûdilication  iwut  être  isolhermique  ;  on  entend  par  là  que 
le  syalùme  qui  la  subit  u.  k  chaque  iiistuut,  même  température  en 
tous  ses  points  et  que  cette  température  demeure  invariable  pendant 
toute  la  durée  de  la  modification  ;  dans  ce  eus,  si  Q  est  la  quantité  de 
clialeur  dégagée  par  le  système  qui  subit  cette  modification,  si  T  est 
la  valeur  invariable  de  la  température  abso!ue(').  lavaleui-de  trans- 
forniation  de  la  modification  est 

m  .  =  ?. 

Eu  général,  même  si  l'on  suppose  que  la  température  ait  à  un 
même  instant  la  même  valeur  en  tous  les  points  du  système,  cette 
valeur  varie  d'un  iustaut  i\  l'autre,  et  cela  d'une  manière  continue  ; 
la  définition  de  la  vuleur  de  transformation  est  alors  uu  peu  plus 
compliquée. 

Soient  T„  lu  valeur  initÎJilc  et  T  la  valeur  finale  de  la  température 
absolue. 

l'tirtageons  la  luodiliuation  totale  en  n  modifications  paclielles 
Sl„  M,, ,   M„_|.  Soient  T„,  T, ,T„_,,lea  valeurs  de  la 

f)  K  tîuimiiw,  Poggendm-ff'^  Amwlen.  M.  XCIU.  p.  4SI  ;  lg:.i.  —  M.  CXVI, 
il.  7;i  ;  I  v,ï,  —  m.  cxxv,  p.  oXî  :  I8C5. 
(,■1  l'ouf  In*  dérTnitloB  de  cv  mol,  voir  r'  t4. 
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tcmpérature  au  début  de  ces  diverses   modifications.  Soient  Qo, 

Q, , ,  Qn  _  t  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  le  système  durant 

ces  modifications.  Formons  la  somme 

Ensuite  faisons  croître  au  delà  de  toute  limite  le  nombre  n  des 
modifications  partielles  en  lesquelles  la  modification  totale  est  décom- 
posée, de  telle  sorte  que  chacune  de  ces  modifications  tende  à  s'éva- 
nouir. Cherchons  la  hmite  vers  laquelle  tend  la  somme  précédente. 
Par  définition,  cette  limite  est  la  valeur  de  transformation  de  la 
modification  totale  considérée  : 

(l^'O  i  =  lim.  (^°  +  ?-  + ^  T^)- 

L'énoncé  du  prikcipe  db  carnot  et  clausius  est  alors  le  suivant  : 
Supposons  qu'un   système  subisse  une  suite  de  modifications 

formantun  cycle  fermé  (*). 

Si  toutes  les  modifications  qui  composent  le  cycle  sont  rêver- 

sibleSy  la  valeur  de  transformation  du  cycle  est  nulle  : 

(2)  e  =  0. 

Si  toutes  les  modifications  qui  composent  le  cycle  sont  des  modi- 
fications réelles;  ou  bien  si  certaines  d'entre  elles  sont  réelles  et 
les  autres  réversibles  y  la  valeur  de  transformation  du  cycle  est 
positive  : 

(3)  e  >  0. 

03.  I.a  température  absolue  ef$t  toujours  posl- 
tlve.  —  Ces  énoncés  font  jouer  un  rôle  essentiel  à  la  température 
absolue  ;  arrêtons-nous  un  instant  h  cette  notion. 

Nous  avons  vu  (2"  leçon,  n®  24)  que  lorsqu'un  thermomètre  à 

échelle  centigrade  construit  avec  un  gaz  parfait  marquait  la  tempé- 

1 
rature  /,  la  température  absolue  avait  la  valeur  T  =     -+-  ^  «  étant 

(i)  Pour  la  déflnition  de  ce  mot,  voir  n»  19. 
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le  coefficient  de  dilatation  des  gaz  parfaits.  Nous  avons  vu  aussi  que 
si  une  même  masse  de  gaz^  aux  températures  centigrades  t  et  t\  et 
sous  les  pressions  P  et  P\  occupait  des  volumes  V  et  V,  on  avait  la 
relation  [3-  Leçon,  égalité  (6^*") 


P  V  _  F  V 

Supposons,  en  particulier,  que  la  température  absolue  T' soit  celle 

qui  corresponde  au  O**  C,  c'est-à-dire  à  la  glace  fondante  ;  nous  au- 

i 
rons  alors  t'  =  0,  T  =  ~  ;  soient  P„,  Vy,  la  pression  et  le  volume  de 

cette  masse  de  gaz  à  cette  température;  aune  température  absolue  T, 
la  même  masse  de  gaz,  sous  le  môme  volume  Y^,  exercerait  une  force 
élastique  P  et  Ton  aurait 

P  ^  PoaT. 

Imaginons  que  Ion  refroidisse  assez  cette  masse  gazeuse  pour 
que  la  température  absolue  correspondante  devienne  nulle,  puis 
négative  ;  la  pression  de  ce  gaz,  dont  le  volume  est  supposé  inva- 
riable, deviendrait  aussi  nulle,  puis  négative,  ce  qui  est  incom- 
patible avec  les  propriétés  d*un  gaz. 

Cette  contradiction  peut  se  résoudre  de  deux  manières  :  On  peut  y 
voir  la  preuve  qu'il  est  impossible  de  refroidir  assez  énergiquement 
un  corps  pour  que  la  température  absolue  de  ce  corps  devienne 
nulle  ou  négative  ;  on  peut  aussi  y  voir  la  preuve  qu*aucun  corps  ne 
peut  demeurer  à  Tétat  de  guz  parfait  lorsque  la  température  devient 
suffisamment  basse. 

Gomme,  en  fait,  les  gaz  voisins  de  Tétat  parfait  s'écartent  de  plus 
en  plus  de  <»et  état  lorsqu'on  abaisse  la  température,  la  seconde 
affirmation  peut  être  aisément  acceptée  et  le  raisonnement  que  nous 
venons  de  développer  ne  peut  suffire  à  établir  la  première  affirma* 
tion. 

C'est  à  d  autres  considérations,  qui  ont  trait  à  la  définition  de  la 
température  absolue  et  que  nous  ne  pouvons  développer  ici,  qu'il  faut 
avoir  recours  pour  justifier  la  proposition  suivante  : 

Il  est  impossible  de  rc/'roidir  assez  énergiquement  un  système 
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Imn'-îiKtt^  qu'es  sv^ii^m^  iSécriv<e  m&BCBl  cb  orcir  lin»f  rt 
ti/*  vfcifŒT  îaviniiir  T  :  »•:«*  ht-co^  aïkrs  ua  <x<^   ik-r.ifrvtÂfvc 
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L*ïné>^idîié  3  {«eut  tkt^  ^'êcxire 

it 

î  >  •• 

Mai*  dajtfrf  oe  gwr  dc»ti«  vaKa*  de  dire,  k*  faictnxr  —  est  esseBtkl- 
ItHH^t  pcifiLtôf  :  Jlntsaijl'ê  {fféoèdente  devient  d^oïc 

o  >  0- 

•  •*"/Cvf  ivti  t'jiiTti  plu^  df  ^hs.lrtîr  oy'J  n'en  c  :/*■:•  rî*f. 

Mai?,  d'antre  pari-  â  non*  désknons  jiar  W^  la  i..»me  vive  çjne 
XK»îï«édaiî  k  Fystême  an  mcaoent  où  U  a  cconnKaKé  a  déaire  le  ryde, 
jÉîiT  W,  la  loroe  vive  qnll  possède  an  momenl  où  il  adiè^^  ce  cyde, 
]>ui  f  le  tra^^  eBectné,  pendant  le  pan^mrs  dn  cycle,  ikoms^  anronf, 
eii  vertu  dn  prinrijie  de  régnî^'alence  entre  la  chalenr  et  le  tra>'ail 

r,  — w  —  w,  =&;». 

L  Inésalîié  jirécédente  donne  alor? 
4  E.  >  W,  -  W,. 
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05.  Iiiipossihililé  du  uiouvcmihmiI  perpéliiel.  —  De 

cette  inégalité,  tirons  quelques  conclusions. 

Supposons,  en  premier  lieu,  qu'il  s  agisse  d'un  système  soustrait 
à  toute  action  extérieure  ;  5c  !>cra,  dans  ce  ciis,  certainement  égal  à 
0  ;  rinégalité  (4)  deviendra 

W:  -  Wo  <  0. 

Lnvsqunn  st/sfème  soiisfrail  à  Faction  de  toulc  force  exiérieure^ 
et  de  tein}v*yature  invar/nblCy  éprouve  une  modification  qui  le 
rauù'nt'  à  son  état  initial,  il  y  revient  avec  une  fot'ce  vice  inférieure 
à  celle  quil  a  rail  au  départ. 

Ainsi,  une  macliiiie  simple,  dont  la  température  ne  i>eut  varier, 
et  qui  doit  repasser  périodiquement  par  le  même  état,  y  passera 
avec  un  mouvement  plus  lent  à  rluKfue  retour  ;  c'est  V impossibilité 
du  mouremrnt  }ierpé/uel,  objet  des  préoccupations  des  mécaniciens 
à  la  fin  du  wiii   >\cv.\v  et  au  commencement  du  x-ix**  siècle. 

<MI.  Ilos  iiiarliiiieM  en  ré:;:iiiic  prriiianouL  —  Imagi- 
nons maintenant  une  machine  en  régime  permanent,  c'est-à-dire 
un  système  (pii  repasse  i>ériodiquement  au  même  état  et  dont  les 
diverses  parties  r(»prennent  périodiquement  la  même  vitesse,  ce  qui 
restitue  au  système  la  même  force!  vive.  Si  la  machine  garde  une 
température  invariable,  chacune  de  ces  [périodes  constiluera  un  cycle 
isothermique,  au'iuci  c(mviendra  en  outre  Tégî^li té  Wj  =  W„.  L'iné- 
galité  ■\)  deviendra  donc 

•Cr  >  0. 

Pnur  maintenir  en  réf/i/nc  pcrmanoit  une  machine  de  tempéra^ 
turc  i?trariah/Cy  il  faut  que  les  fones c i-lét-icttres  ap])lif/Nécs  à  cette 
machine  clJectucnt  il  chaque  périadc  un  travail  positif. 

Tue  telle  machine  ne  saurait  dcmc  constituer  un  mnteur  ;  un  mo- 
teur, en  effrl,  est  une  machine  qui  oblige  l»*s  forces  extérieures  à  agir 
en  sens  conlraire  de  b'urnatun»!!»» tendance,  (pii  oblige,  par  exemple, 
un  p(»ids  à  monter:  charpit'  [lériodc  d'un  moteur  eu  régime  [lernui- 
nent  doit  corres[)ondre  à  un  travail  négatif  des  forces  extéricuires  ; 
on  voit  donc  que,  tant  qu'on  a  disposé  seulement  de  mîichines  à 
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température  invariable,  on  n'a  pas  eu  de  véritable  moteur  ;  pour 
réaliser  un  moteur  capable  d'un  régime  permanent,  il  faut  s'adresser 
à  un  système  qui,  au  cours  de  chaque  période,  subisse  des  variations 
de  température,  il  faut  construire  une  machine  à  feu. 

67.  Énoncé  du  principe  de  Carnol  et  de  Clausius 
pour  une  modiflcation  réversible  ouverte.  Entropie. 
—  Ces  propositions  suffisent  h  faire  soupçonner  l'importance  du 
principe  de  Camot  et  de  Clausius  dans  la  théorie  des  machines  à 
feu  ;  mais  l'étude  de  la  puissance  motrice  du  feu  n'est  point  notre 
objet;  revenons  AU  principe  lui-même  et  cherchons  h.  le  mettre  sous 
une  forme  telle  qu'il  s'applique  aisément  au  problème  de  la  méca- 
nique chimique. 

Tel  que  nous  venons  de  l'énoncer,  ce  principe  n'a  trait  qu'à  un 
cycle  fermé  ;  c'est  là  une  condition  gênante  dans  l'application  ;  le 
principe  de  Téquivalence  de  la  chaleur  et  du  travail,  sous  sa  forme 
première,  présentait  le  même  inconvénient  (2*  Leçon,  n'  21)  ;  nous 
l'avons  transformé  de  manière  à  le  débarrasser  de  cet  inconvénient 
et  c'est  cette  transformation  qui  a  introduit  dans  nos  raisonnements 
la  grandeur  nommée  énergie  interne  ;  nous  allons  faire  subir  au 
théorème  de  Carnot  et  de  Clausius  une  transformation  analogue  et 
cette  transformation  va  introduire  dans  nos  raisonnements  une  autre 
grandeur,  Y  entropie,  qui  ne  le  cédera  pas  en  importance  à  l'énergie 
interne. 

Considérons  tout  d'abord,  d'une  manière  exclusive,  les  modifica- 
tions réversibles. 

Le  principe  de  Carnot  et  Clausius  prend  alors  la  forme  suivante  : 
Si  un  système  décrit  un  cycle  fermé  réversible,  la  valeur  de  trans- 
formation e,  calculée  pour  ce  cycle  tout  entier,  est  égale  à  0. 

Cela  posé,  imaginons  qu'un  système  passe  d'un  état  initial 
quelconque  0  à  un  état  final  1  par  une  suite  déterminée  M  de 
modifications  réversibles  ;  la  valeur  de  transformation  calculée  pour 
cette  première  modification,  a  la  valeur  e  ;  supposons,  ensuite,  que 
le  système  revienne,  par  une  suite  \l  de  modifications  réversibles,  de 
l'état  1  à  l'état  0  ;  la  valeur  de  transformation  calculée  pour  cette 
seconde  modification,  a  la  valeur  r,  ;  l'ensemble  de  ces  deux  suites 


\ 

1 


90  UBS   PRINCIPES   DE   LA    STATIQUE   CHIMIQUE 

M  et  (X  de  modifications  forme  un  cycle  réversible,  pour  lequel  la 
valeur  de  transformation  est  (<;  +  r,)  ;  le  principe  de  Garnot  et  de 
Clausius  exige  que  Ton  ait 

e  -4-  Tl  =  0. 

Imaginons  maintenant  que  le  système  passe  du  même  état  initial 
0  au  même  état  final  1  par  une  suite  M'  de  modifications  réversibles, 
différente  de  la  suite  M  ;  pour  cette  suite  de  modifications,  la  valeur 
de  transformation  aura  une  valeur  e'  ;  supposons  ensuite  que  le  sys- 
tème revienne  de  Tétat  1  à  Fctat  0  parla  suite  |i  de  modifications  ré- 
versibles, pour  laquelle  la  valeur  de  transformation  a  la  valeur  r^  ; 
nous  aurons,  cette  fois, 

e'  -\-r,=  0. 
Mais  les  deux  égalités  obtenues  entraînent  Tégalité 

en  sorte  (lue  le  principe  de  Carnot  et  de  Clausius  entraîne  la  propo- 
sition suivante  :  Par  quelque  voie  réversible  quun  système  passe 
ifxtn  état  initial  donné  à  un  élat  final  donné,  la  valeur  de  irans-- 
formation  garde  la  miUne  valeur. 

11  est  clair,  d'ailleurs,  que  cette  proposition  entraîne  à  son  tour 
Texactitude  du  princip<.'  de  Carnot  et  de  Clausius  pour  un  cycle  fermé 
réversible  ;  en  effet,  si  le  système  décrit  un  cercle  réversible,  la  va- 
leur de  transformation  prendra,  pour  ce  cycle,  la  môme  valeur  que 
pour  toute  autre  modification  réversible  prenant  le  système  dans  le 
même  état  initial  et  Ty  ramenant  ;  partant  la  même  valeur  que  si  le 
système  ne  se  modifiait  pas  du  tout,  et  cette  valeur  est  visiblement 
0  ;  donc,  pour  un  cycle  réversible  quelconque,  e  ;==  0,  ce  qui  est  Fc- 
noncé,  pour  un  tel  cycle,  du  principe  de  Carnot  et  de  Clausius. 

Ainsi,  tant  qu^on  se  borne  à  la  vnnsidération  des  mttdifications 
réversibles^  on  peut  regarder  le  principe  de  (Carnot  et  de  Clausius 
comme  exactement  équivalent  à  la  proposition  suivante  : 

La  valeur  de  transformation  dxuie  modification  réversible  dé- 
pend  de  Vètat  initial  et  de  Cétat  final  du  système,  mais  point  de  la 
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modification  réversible  choisie  pour  faire  passer  le  sf^stime  de  cet 
état  initial  à  cet  état  final. 

Il  suffit  maintenant  de  reprendre  un  ndsonnement  semblable  à  ce- 
lai qui  nous  a  donné  la  notion  de  potentiel  (l'*  leçon.  n9  10)  pour 
pouvoir  transformer  lënoncé  précédent  en  celui-ci  : 

A  chaque  état  x  du  système  on  peut  faire  correspondre  une 
grandeur  Sx,  telle  que^  pour  toute  modification  réversible  qui  fait 
passer  le  si/stème  de  Vétat  0  à  Vétat  1,  la  valeur  de  transformation 
soit  donnée  par  Végalité 

E==  So—  S,. 

Clausius,  à  qui  sont  dues  ces  considérations,  a  donné  à  la  gran- 
deur Sx  le  nom  ^'entropie  du  système  pris  dans  Tétat  x. 

Moyennant  cette  dénomination,  réalité  (5)  peut  s'énoncer  de  la 
manière  suivante  : 

La  valeur  de  transformation  d^une  tnodification  réversible  quel- 
conque  est  égale  à  la  diminution  que  subit  Ventropie  du  système 
par  l'effet  de  cette  modification. 

Cette  proposition  renferme  comme  cas  particulier  la  proposition 
relative  à  un  cycle  fermé  réversible.  Un  cycle  fermé,  en  effet,  est  une 
modification  dans  laquelle  l'état  final  1  est  identique  à  Tétat  initial 
0  ;  S.  est  égal  à  So  et  Fégalité  (5)  redonne  Tégalité  (2). 

Entropie  d'un  gaz  parrall.  —A  titre  d'exemple,  nous  allons 
nous  proposer  de  calculer  la  variation  que  subit  Fentropie  d'un  gaz 
parfait  de  masse  M  lorsque  ce  gaz  passe  d'un  état  où  son  volume  est 
Vq  et  sa  température  absolue  T^  à  un  état  où  V  est  son  volume  et  T 
sa  température  absolue. 

Pour  faire  ce  calcul  nous  pouvons  mener  le  gaz  de  l'état  initial  à 
l'état  final  par  telle  voie  réversible  qu'il  nous  plaira  ;  nous  choisi- 
rons la  suivante  : 

1^  Le  gaz  passe  du  volume  Vq  au  volume  V,  la  température  gar- 
dant la  valeur  invariable  T^. 

2^  Sous  le  volume  invariable  V,  le  gaz  passe  de  la  température  T^ 
à  la  température  T. 

La  première  modification  est  isotbermique  ;  selon  l'égalité  (1),  sa 
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Q 


valeur  de  traDsformation  est  >[;-,  Q  étant  la  quantité  de  chaleur  dé- 

gagée  par  le  gaz  durant  cette  modification. 

Or  cette  quantité  de  chaleur  Q  est  facile  à  évaluer. 

La  température  demeurant  invariahlCi  Ténergie  interne  du  gaz  ne 
varie  pas  (N*"  25).  La  modification  étant  réversible,  le  gaz  est  sans 
cesse  en  équilibre  et  la  force  vive  est  constamment  nulle.  L'éga- 
lité (4)  de  la  2*^  Leçon  nous  donne  alors 

Enfin  le  travail  de  la  pression  extérieure  est  donné,  ici,  par  l'éga- 
lité (11)  de  la  première  Leçon,  que  Ton  peut  écrire  : 


5.  -_.  2,3i5  PoVo  (log  Vo  -  log  V). 

La  première  modification  fournil  donc  une  valeur  de  transforma- 
tion : 


2.323  ^4--  tlog  V,  -  log  V). 


ET 


En  vertu  de  Tcgalité  (13i  de  la  2®  Leçon,  on  a 


P«V.  =  MHtT, 


0  '  U 


et  la  quantité  précédente  devient 


(<5) 


2.325  ^^-"  (log  V,  -  log  V). 


E 


Considérons  maintenant  la  seconde  modification. 

Partageons  la,  selon  ce  qui  a  été  prescrit  au  n"  OîJ,  en  n  échauffe- 
ments  imrtiels,  tous  accomplis  sous  le  volume  constant  V,  ces 
échauffoments  faisant  passer  le  système  d  abord  de  la  température  T^ 
à  la  température  Tp  puis  de  la  température  T^  à  la  température  T^, 
enfin  de  la  température  T^  _,  à  la  température  T. 

Si  1  on  désigne  par  c  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant 
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du  gaz  considéré,  ces  divers  échauffements  dégagent  respectivement 
les  quantités  de  chaleurs  suivantes  : 

Q.  =  -Mc(T.-T,), 
Q,  =  -  Mc(T,-T,), 


Q„_,  =  -Mc(T-T„_,). 


Formons  la  somme 

Q. 

t: 


"T, 


T — 

•In—  I 


=  —  Me  (• 


T. -T.  _^  T,-T,  _^       __^  T-TV, 


4- 


T. 


+ 


et  cherchons  la  limite  vers  laquelle  tend  cette  somme  lorsque  Ton 
fait  croître  indéfiniment  le  nombre  n  des  échauffements  partiels,  en 
faisant  tendre  chacun  d'eux  vers  0. 

Visiblement,  il  nous  suffit  pour  cela  de  chercher  la  limite  de  la 
somme 


T,  —  Tq    ,    T,  — T 


-f- 


-f- 


H- 


T~Tn-, 


Prenons  {fig.  21)  deux  axes  de  coordonnées  OT,  0//.  Sur  Taxe  des 

abscisses    OT,  portons    t/ .        r> 

•    I       IL 
les  valeurs  de  la  tem- 
pérature absolue  T.  A 
chaque  abscisse  T,  fai- 
sons  correspondre  un 

point  M  dont  l'ordonnée 

i 
y  soit  égale  à  rp  •  Le  lieu 

du  point  M    est   une 

certaine  courbe  CG  ;  y 

étant  d'autant  plus  petit 

que  T  est  plus  grand, 

cette  courbe  descend  de 

gauche  à  droite  ;  elle  est 

une  dé  ôes  courbes  que  nous  avons  déjà  trouvées  au  n"  9  et  que  les 

géomètres  noiûmentAyper^/^s  éq^dlaières. 


0 


To  T,  T,  T,,T 

Fig.  21 


T 
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T   X 

La  quantité  -^ — -"  est  mesurée  par  Taire  du  rectangle  Tf^T^M^ml. 
La  somme 

est  mesurée  par  Taire  comprise  entre  la  droite  T^T,  les  deux  onlon- 
nées  TqM,,  T^w  et  la  ligne  brisre  Mç^7n^M.^m^M.^ M„_  ,w. 

Lorsque  les  points  de  division  T,,  T ,  T„«,,  marqués  entre 

Tq  et  T,  deviennent  de  plus  en  plus  nombreux  et  de  plus  en  plus  voi- 
sins, tous  les  points  de  cette  ligne  brisée  tendent  vers  les  points  de 
Tare  MqM  de  Th>^erbolc  équilatère  CC,  La  limite  de  la  somme  £ 
mesure  donc  Taire  comprise  entre  la  droite  T^T,  les  deux  ordonnées 
TjjMo  et  TM  et  Tare  d'hyperbole  équilatère  M^M. 

Or,  nous  avons  dit  au  n"^  7  que  les  géomètres  savaient  évaluer  une 
telle  aire,  qui  a  pour  valeur,  en  désignant  imr  Ing,  un  lo^ithme 
vulgaire,  donné  dans  les  tables, 

2,325  log.  J   =  2,32;)  log  T  -  log  T,). 

Donc  notre  seconde  modification  a  pour  valeur  de  transformation, 
(7)  2,325  Me  ilogT,  —  logT). 

Réuniss^ms  les  résultats  (6)  et  w)  et  tenons  compte  de  Tégalité  (5i  ; 
nous  pourrons  énoncer  le  résultat  suivant  : 

Lov^quun  tjaz  parfait  (fe  77wssc  M  passe  (Pun  étal  où  il  occupe 
le  volume  V„  et  oit  sa  température  absolue  est  T„  (V  un  état  où  son 
volume  est  V  et  sa  température  T,  so7i  entropie  passe  de  la  valeur 
Sy  à  la  valeur  S,  et  Von  a  : 

,«)     S  =  S,-i-2,32:iM(*J,'logV4-rlogT-*J'logV,--clogTo). 

69.  Fnoiiré  du  prinripo  de  Cariiol  et  de  Claiisius 
pour  une  modifiralion  réelle  ouverte.  Trnnsror^ 
malion»  eonipensée  oi  non  compensée.  —  Considérons 
maintenant  une  modification  réelle  M  qui  fait  passer  le  système  de 


.  mr'^i 
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Tétat  initial  0  à  Tétat  final  1  ;  que  pouvons-nous  dire  touchant  la 
valeur  de  transformation  s  relative  à  cette  modification  ? 

Considérons  une  modification  réversible  M'  qui  ramène  le  système 
de  l'état  1  à  Tétat  0  ;  selon  Tégalité  (5),  la  modification  M'  a  pour 
valeur  de  transformation  (S,  —  So).  L'ensemble  formé  par  la  modi- 
fication M  suivie  de  la  modification  M'  a  donc  pour  valeur  de  trans- 
formation 

£  4-  S,  —  Sq. 

Mais  cet  ensemble  de  modifications  ramène  le  système  a  son  état 
initial  ;  c'est  un  cycle  fermé  compose  en  partie  de  modifications 
réelles,  en  partie  de  modifications  réversibles  ;  dès  lors,  selon  Tiné- 
galité  (3),  sa  valeur  de  transformation  doitôtre  positive.  Si  donc  nous 
désignons  par  P  une  quantité  essentiellement  positive,  nous  aurons 


ou  bien 


(9) 


e  4-  S.  -  S„  =  P 


=-  S,  —  S,  4-  p. 


Cette  égalité  caractérise  une  modification  réalisable  quelconque 
menant  le  système  de  Tétat  initial  0  à  Tétat  final  1. 

Cette  quantité  P,  dont  nous  ne  savons  rien,  si  ce  n*est  qu'elle  est 
positive,  a  reçu  de  Clausius  le  nom  de  transfoinnation  non  com- 
pensée relative  à  la  modification  réalisable  qui  fait  passer  le  système 
de  Fétat  0  à  l'état  1 . 

Nous  voyons  que  la  transformation  non  compensée  relative  à 
une  modification  réalisable  quelconque  est  positive.  Si  nous  com- 
parons l'égalité  (5)  à  l'égalité  (9),  nous  voyons  qu'une  modification 
réversible  est  accompagnée  d'une  tm?isfo)vnation  non  compensée 
égale  à  0. 

Nous  donnerons  à  la  quantité  (Sq  —  S,),  qui  se  réduit  à  0  pour 
tout  cycle  fermé,  réversible  ou  non,  le  nom  de  transfo)^mation 
compensée  relative  à  la  modification  qui  fait  passer  le  système  de 
rétatO  à  l'état  1. 

Un  caractère  fondamental  distingue  la  transformation  compensée 
de  la  transformation  Hon  compensée.  Pour  connaître  la  transforma- 


•  .  I 
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tion  compensée  qui  accompagne  une  modification  subie  par  un  sys- 
tème, il  suffit  de  connaître  Télat  initial  et  Tétat  final  du  système  ;  au 
contraire,  pour  connaître  la  transformation  non  compensée,  il  faut, 
du  moins  en  général,  connaître  toule  la  suite  des  états  intermédiaires 
que  le  système  a  traversés  et  les  actions  auxquelles  il  était  soumis 
pendant  qu'il  les  traversait. 

70.  PrIni'Ipe  de  raecToîsseiiiciil  ilc  rontropie 
il'iiii  8j  sièiiie  isolé.  —  Les  lois  que  nous  venons  d'énoncer 
conduisent  à  de  bien  importantes  conséquences. 

Imaginons  qu'un  syst('me  matériel  soit  absolument  isolé  dans 
l'espace  ;  autour  de  lui,  il  n'y  a  rien,  ni  matière  pondérable,  ni 
étber  ;  rien  ne  peut  lui  fournir  de  la  chaleur,  rien  ne  peut  lui  en 
enlever. 

Ce  système  éprouve  une  certaine  modification  qui  le  fait  passer  de 
Tétat  0  à  Tétai  i  ;  quelle  est,  pour  cette  modification,  la  valeur  de 
tran.<formalion  i  Selon  ce  (lui  a  été  dit  au  n""  03,  nous  décompose- 
rons cette  modification  en  un  certain  nombre  de  modifications  par- 
tielles 7)1  y  m',  m\.,,  ;  nous  désignerons  par  7,  r/,  </\..les  quantités  de 
chaleur  dégagées  par  le  système  en  ces  diverses  modifications  et  par 
T,  T',  ï",...  les  valeurs  de  la  température  absolue  au  début  de 
chacune  d*elh»s  ;  nous  formerons  la  somme 

"i  ^  *''  -4-  î"  -^ 

rn    ~T~  r^l    "T"  rFff   "T"»»» 

et  nous  chercherons  vers  quelle  limite  tend  cette  somme  lorsque  los 
modifications  m,  m\  m\..,  deviennent  de  plus  en  plus  nombreuses. 

Or,  le  système  ne  pouvant  ni  prendre,  ni  céder  de  chaleur,  chacune 
des  quantités  7,  q\  7^...  est  égale  à  0  ;  il  en  est  constamment  de 
même  de  la  somme  précédente  et,  parlant,  de  sa  limite. 

Donc,  lorsqu'un  système  isolé  subit  une  modification  réelle,  la 
valeur  de  transformation  de  cette  modification  est  nulle  : 

Cette  égalité,  rapprochée  de  l'égalité  lUi,  donne 


^> 
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OU  bien,  puisque  P  est  essentiellement  positif, 

La  modification  considérée  fait  donc  certainement  croître  Tentropie 
du  système  isolé. 

D*autre  part,  nousavons  vu  (2*^  Leçon,  n«  83)  qu'une  telle  modifi- 
cation laissait  invariable  TM^r^z^ /o/a/^  du  système.  Nous  sommes 
donc  conduits  à  l'énoncé  suivant,  qui  a  été  donné  par  R.  Clausius  (*)  : 

Si  Von  cotnidère  un  système  absolufnent  isolé  dans  Vespace^ 
toule  modification  réelle  de  ce  système  présente  les  deu.ic  caractères 
suivants  : 

1°  Elle  laisse  canstante  son  énergie  totale  ; 

2*  Elle  fait  croître  son  entropie. 

71.  Emploi  de  ce  principe  en  slalique  cliiniique. 
—  La  proposition  que  nous  venons  d'établir  peut  servir  de  principe 
à  la  statique  chimique. 

Le  système  chimique  A  est  dans  un  certain  état  et  il  est  soumis  à 
l'action  d'autres  corps  B  ;  on  se  propose  de  savoir  si,  dans  ces  con- 
ditions, le  système  A  demeure  en  équilibre. 

Avec  le  système  A  et  tous  les  corps  B  qui  agissent  sur  lui,  on 
compose  un  système  isolé  dans  Tespaco  ;  soit  C  ce  système  total  ;  on 
calcule  Tentropie  S  du  système  C. 

On  considère  alors  toutes  les  modifications  par  lesquelles  on  pour- 
rait imaginer  que  le  système  A  sorte  de  Tétat  donné  et  l'on  évalue 
le  changement  de  valeur  qu'elles  feraient  subir  à  Tentropie  S  du 
système  total  C.  Si  aucune  de  ces  modifications  ne  fait  croître  Ten- 
tropic  S,  aucune  d'elles  ne  peut  être  réalisée  et  le  système  A  demeure 
forcément  en  équilibre  dans  Tétat  considéré.  ^ 

Tel  est  le  principedestatiquechimique  proposé  par  M.  Horstmann(*) 
et  par  M.  J.  Willard  Gibbs  Q).  Sous  sa  forme  première,  il  est  d'un 

(ij  R   Clausius,  Poggendorff's  AnnaUn,  Bd.  CXXV,  p.  400;  1865. 

(*)  HoBSTMAHH,  Tkeorie  der  Dissociation  (Liebig's  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie.  Bd.  GLXX,  p.  192;  1873). 

(3)J.  WiLLABD  GiBBâ,  Jti  thc  equHibrxum  of  heteroçeneous  substatices  (Trans- 
actions o(  the  Academy  ol  Sciences  and  Arts  of  Connecticut,  vol.  IIF,   1875  à 

1878). 

DuHiM.  —  Thermodynamique.  7 
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emploi  quelque  peu  délical  par  Tobligaiion  de  tenir  compte,  dans  le 
ralcul  de  Tenlropie  S,  non  seulement  du  système  A  que  Ton  étudie, 
mais  encore  de  tous  les  corps  étrangers  B  qui  agissent  sur  lui. 

Nous  allons  lui  substituer  un  autre  principe,  théoriquement  équi- 
valent, mais  d'un  emploi  i)lus  commode. 

72.  Travail  compensé  cl  travail  non  compensé 
on  nno  inoilificallon  isolliermiqne.  —  RcpreDons  Téga- 
lilé  (0)  et  voyrms  ce  qu'elle  devient  pour  une  modification  isother- 
mique. 

Si  Q  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  en  cette  modification 
accomplie  à  la  température  absolue  T,  la  valeur  de  transforma  lion 
est,  selon  l'égalité  (1  , 

'       T' 


<*n  sorte  que  l'égalité  (9)  devient,   pour  une  modification  isotlier- 
micpie, 

ï 


on  bien 

MO)  Q.-.  T.S„  —  SO  -i~TP. 

L(i  premier  mend»re  de  cette  égalité  (10)  étant  une  quantité  de 
rhaleiir,  hs  deux  Icrmes  qui  composent  le  sec(nid  membre  doivent 
é|r(»  «les  grandiMirs  de  la  mémeesp('M'e(prune  quantité  de  chaleur;  il 
csl  naturel  d'aiipc'h'r  la  in-eniirre,  T(S,^  —  S,),  XwtptantiU'  de  chaleur 
•nwjHnisi'c  dégîigr*c  dans  la  nuKlificatinn  isolhermi(|iie,  et  la  seconde, 
'l'P,  la  f/iirnifitr  de  rhalrar  mm  r(»/nj)('nsrn  dégagée»  dans  la  même 
modification. 

La  |)nMnirn'.  la  rpiantité  de  rhalenr  compenser,  a  une  grandeur 
déterminée»  lor>qn'nn  connaît  l'état  initial  0  et  l'étal  final  l  entre 
les(pi(»ls  la  modifiration  est  menée.  Il  n'en  est  pas  de  uïéme  de  la 
seconde:  connue  la  ([iiantité  \\  vWv,  ur  jm'uI  éln*  déterminée»  que  si 
i'im  connaît  non  seulement  les  deux  étals  extrêmes  0  et  l,mais 
encore  tous  les  états  inlermédiains  epic  le  système  a  traversés  et  les 
forccîS  extérieures  qui  ont  ohligé  le  système  à  passer  de  chacun  do 
ces  états  au  suivant. 


^'     -, 
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Ces  deux  quantités  de  chaleur  scdislinguent  par  un  autre  caractère 
plus  essentiel  encore. 

Le  signe  de  la  quantité  de  chaleur  compensée  n'a  rien  de  force  ; 
si  une  modification  isothermique  qui  conduit  le  système  de  Tctat  0  à 
Tétat  1  dégage  une  quantité  de  chaleur  compensée  positive,  une  mo- 
dification conduisant  de  Tétat  1  h  Tétat  0  dégagera  une  quantité  do 
chaleur  compensée  négative  et  égale  en  valeur  ahsoluc  à  la  précé- 
dente ;  en  d'autres  termes,  elle  ahsorhera  autant  de  chaleur  compen- 
sée que  la  première  en  a  dégagé. 

Au  contraire,  la  température  absolue  T  est  toujours  positive  ;  la 
transformation  non  compensée  P,  égale  à  0  en  une  modification 
réversible,  est  positive  en  toute  modification  réalisable;  donc  la 
quantité  de  chaleur  non  cofnpensée  que  dégage  une  modification 
isothermique  réalisable  quelconque  est  une  quantité  essentiellement 
positive;  elle  est  égale  à  0  en  une  modification  réversible. 

Multiplions  les  deux  membres  de  Tégalité  (10)  par  l'équivalent 
mécanique  de  la  chaleur  E  ;  cette  égalité  deviendra 

(11)  EQ  =  ET(S,-S,)H-ETP. 

Le  premier  membre  de  cette  égalité,  produit  d'une  quantité  de 
clmleur  par  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  est  une  grandeur 
de  même  espèce  qu'un  travail  ;  il  en  est  donc  de  même  de  chacun 
des  deux  termes  qui  composent  le  second  membre.  Nous  donnerons 
au  premier, 

(12)  2r  =  ET(So  — S,), 

le  nom  de  travail  compensé  accompli  dans  la  modification  isother- 
mique considérée  et  au  second, 

(13)  -  =  ETP, 

le  nom  de  travail  non  compensé. 

Chacun  de  ces  deux  travaux  présente  naturellement  les  mêmes 
caractères  que  la  quantité  de  chaleur  à  laquelle  il  est  équivalent.  Kn 
particulier,  on  peut  énoncer  cette  i>roposilion  fondamentide  : 

Toute  modification  isothermique  réelle  engendre  im  travail  non 
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compensé  positif  \  ce  travail  eut  nul  pour  une  modification  isother- 
miq\ie  n'co'sible, 

7:i.  I^rcinière  roriiie  de   In  eoiicllllon  d'équilibre 
iriiii  sj^stèine  iiiuinlenii  à  une  lompéralure  donnée. 

—  Cette  proposition  va  nous  fournir  un  critérium  auquel  nous  re- 
connaîtrons qu'un  système  pris  à  une  température  donnée,  dans 
un  (Hat  donné,  est  en  équilibre. 

Sn|)p(>soiis  que  1  on  examine  toutes  lesmodificalions  isotlicrmiqnos 
infiniment  petites  (|ui  seraient  susceptibles,  si  elles  se  réalisaient,  ilo 
faire  sortir  le  système  de  l'état  on  il  S(»  trouve  ;  calculons  le  travail 
n<»n  compensé  cprengendrerait  chacune  de  ces  modifications  r/r- 
ttft'/lrs:  si  loules  ces  modifications  correspondent  à  un  travail  non 
compensé  nul  ou  négatif,  aucune  dVlles  n'(\^t  réalisable  ;  le  système 
ne  peut  sortir  <le  l'état  où  il  se  trouve  ;  il  y  demeure  forcémenl  en 
équilibre;  ainsi  se  trouve  établi  ce  Ihéorème  : 

U)i  sf/stcmi'  ;)/•/<  cla?is  un  rtat  dnnnr.y  h  une  tenipt* rature  donnée^ 
est  en  cquilibte  si  iinttfs  les  mo  Hfications  isnlhei^tniques  par  les^ 
fjuclles  on  pourrait  conceroir  tjuil  '[uitle  cet  état  iorrespondent  à 
un  travail  non  conipe/tsê  nul  ou  négatif. 

71.  l*]\pression  du  Iravuli  nou  eoiiipensé  neeonipli 
dniis  une  inodiliealion  isollierniique.  —  Comparons  les 
égalités  (11   et    Ui)  ;  nous  trouvons  : 

Mais,  si  n<ms  dési;in(>ns  i)ar  W  la  force  vive  du  système  dans  un 
état  donné,  par  I'  Ténerfiie  inlrrnc  dans  r.r  même  étîd,  par  V- ..  !<> 
travail  acconqdi  par  les  forces  extérieures  (hirant  la  modification 
considérée,  le  principe  iV^  l'équivalence  de  la  cludeiir  et  dn  travail 
donne  |2'  Lci-on,  «'^alilé  ('j 

KO     -Kd.,  -  r.)       r.       W., -W,. 

Ces  deux  éj:alilés  nous  donnent  re\|»ressi<ni  suivante  dn  travail 
non  c(»nq)ensé  produit  par  un  sysIèuK*  (|ui  subit  une  modification 
isothermique  : 

:\\)    z  -  E  \\  -  TS.,)  -  Ivr,  -  TSO  -r  r.  h-  W,  -  W,. 


:t. 
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Cette  égalité  (14)  dounc  lieu  à  un  grand  nombre  de  remarques 
importantes. 

75.  Fonelion  caractérisliquc  d*iin  svslènie.  —  Tout 
(Vabord,  cette  égalité  (14)  nous  montre  que,  pour  former  Texpression 
(lu  travail  non  compensé  engendré  dans  une  modification  isother- 
niique.  il  n'est  [)as  nécessaire  de  chercher  séparément  la  variation  de 
l'énergie  interne  et  la  variation  de  Tentropic  ;  il  suffit  de  calculer  la 
variation  subie  par  une  certaine  quantité,  entièrement  déterminée 
lorsque  Ton  connaît  Tétat  du  système  ;  c'est  la  quantité 

(15)  ;?  :z=  E(U  -.  TS). 

Or  cette  quantité  joue,  en  thermodynamique,  un  rôle  tout  à  fait 
fondamental.  Toute  équation  que  fournit  la  thermodynamique  est, 
en  dernière  analyse,  Ténoncé  d'une  propriété  de  la  grandeur  (r. 
Lorsqu'on  connaît  la  valeur  que  prend  cette  grandeur  en  chaque  état 
du  système,  on  peut,  par  des  opérations  mathématiques  régulières, 
déterminer  la  valeur,  en  chaque  état,  de  Ténergic  interne  et  de  Ten- 
trupie  du  système,  les  forces  extérieures  qu'il  faut  lui  appliquer 
pour  le  maintenir  eu  équilibre  dans  cet  état,  la  quantité  de  chaleur 
qu'il  lui  faut  fournir  pour  élever  sa  température  ou  pour  y  produire 
quelque  modification  ;  on  peut,  en  un  mot,  déterminer  toutes  les 
[)r()priétés  mécaniques  ou  thermiques  du  système.  La  connaissance 
de  la  valeur  que  la  grandeur  il  prend  en  chaque  état  du  système 
cavacièf  ise  donc  ce  système.  Aussi  cetlc  grandeur  a- t-elle  été  nommée 
/(j?iclion  caractêrislique  du  système  parMassieu  i')  qui,  le  premier, 
la  considérée  et  en  a  établi  les  principales  propriétés. 

70.  Fonelion  caraclérislique  cl'*nn  g;az  parrail.  — 
Calculons,  à  titre  d'exemple,  la  fonction  caractéristique  d'un  gaz 
parfait  de  niasse  M  qui  occupe  le  volume  V  à  la  température  T. 
Ciioisissons  arbitrairement  un  état  initial  où  le  gaz  occupe  le  volume 
\\  à  la  température  T^  ;  soient  l'y,  S,,  l'énergie  interne  et  l'entropie 
du  gaz  dans  cet  état  ;  soient  U,  S  lès  valeurs  des  mômes  grandeurs 

f»)  r.  Massieu,  Sur  les  /onctions  caractéristiques  (Compieh'Tcndus*  t.  LXIX, 
p.  858  el  p.  i057,  1869j.  —  Mémoire  sur  les  fondions  caract  'ristiques  (Siixe^ni^ 
étrangers,  t.  XXH,  année   1876). 
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lorsque  le  gaz  occupe  le  volume  V  à  la  température  T.  L'égalité  (9) 
de  hi  2"'  Lcron  et  l'égalité  (8j  de  la  présente  Leçon  donnent 

U  =  Uo  —  McTo  H-  McT, 

S  =  S,  -  2,325  m(-^'  log  Vo  h-  c  log  To) 

-t-  2,325  M  (^l^  log  V  ^-  c  log  t). 

Désignons  par 

A     -E(Uo-M6To), 

n       2,325  EM  ('^7  log  V,  -f-  c  log  To)  —  ESo, 

(h^ix  (|nanlilés  qui  ne  dépendent  pasdeVetdeT,  qui  demeurent  donc 
invariables  lorsque  V  et  T  varient,  et  Fégalité  (15)  nous  donnera 
l'expression  suivante  de  la  foncticm  caractéristique  d'un  gaz  parfait  - 

l(î  ;T       A  -f-  BT  -h  EMcT(i  —  2,325  log  T) 

-2325MR7Tlog  V. 

77.Laroiirlioit  ciirtielérisliqiic  considérée  comme 
éncra:îo  nlilisabie.  —  Les  égalités  (ii)  et  (15)  nous  donnent 
l'égalité  suivante,  a|)i)licable  à  toute  modificaiion  isolhermique 

(17)  \V,  --  W^j  —  r,r  ■■-  '\  —  i'ï'',  —  '• 

Voyons  co  (pic  celt(î  é^'alilé  nous  enseigne. 

Lîi  nioilificalion  consi(l(*rée  [ïcut  étn*  employée»  à  produire  du 
irrrrcn'l,  c'osl-à-dirc  à  contraindre  les  forces  extérieures  à  effectuer 
un  traviiil  néiialif  ;  C,  étant  ce  travail  négatif  des  forces  extérieuresPi 
le  trai'dil  produit,  r',,  c'est  la  valeur  absolue  de  ce  travail  négatif  : 
^'.  :  - —  r,.  (]ctte  modification  peut  encore  être  enq)loyée  à  accroître 
la  pjrrr  virr  d'une  parti(*  du  système,  comme  dans  l'arc  où  la  dé- 
tente de  la  corde  lance  la  flècbc.  D'une  manière  génénde,  si  l'on 
emploie  la  niodificalinii  considérée  connue  source  de  puissan('e  mo- 
trice, on  peut  dire  (pie  son  cf/rf  utile  est  mesuré  i)ar  la  grandeur 
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En  vertu  de  cette  égalité,  régalitc  (17)  devient 

(19)  [)  =rj^  — ;7,  —T. 

Si  l'on  se  souvient  que  le  travail  non  compensé  t,  égal  à  0  pour 
toute  modification  isotliermique  réversible,  est  positif  pour  toute 
modification  isothermique  réalisable,  on  obtient  sans  peine  la  propo- 
sition suivante  : 

Si  l'on  considère  toutes  les  modifications  isothermiques  suscep- 
tibles de  faire  passer  un  système  dun  étal  initial  donné  0  à  un  état 
final  également  donné  1,  on  constate  que  V effet  utile  de  ces  modifi- 
cations est  toujours  inférieur  à  la  diminution  (îr^  —  {*^)  qiié^ 
prouve  la  grandeur  ïT  lorsque  le  système  passe  de  l'état  0  à 
l'état  1.  L'effet  utile  tend  vers  cette  limite  supérieure,  sans  l'at^ 
tei7idre,  lorsque  la  modification  isothermique  réalisable  tend  vers 
une  modification  réversible. 

Cette  proposition  fondamentale  parait  avoir  été  aperçue  pour  la 
première  fois  par  Maxwell  (M  ;  dans  les  premières  éditions  de  son 
livre,  Maxwell  avait  donné  à  la  grandeur??  le  nom  d'entropie  du 
système^  déjà  employé  par  Clausius  dans  un  sens  différent  ;  dans  la 
quatrième  édition,  il  lui  donna  le  nom  d'énergie  utilisable  (avai- 
lable  energy),  qui  avait  été  proposé  par  M.  Gibbs(^)  :  Heimholtz(^) 
lui  a  donné  le  nom  d'énergie  libre  (freie  Energie)  ;  aujourd'hui,  on 
lui  donne  plus  volontiers  le  nom  de  potentiel  thermodynamique 
iyilerne  du  système]  cette  dénomination  découle  du  rôle  que  cette 
grandeur  va  jouer  dans  Tétude  des  conditions  d'équilibre  d'un  sys- 
tème. 

78.  Forme  cléfiiiilivc  île  la  coiidilion  iréqiiilibre 
iriin  syslènic  inaiiitenii  iV  une  température  donnée. 
—  Reprenons  l'égalité  (17)  et  écrivons-là  sous  la  forme  suivante  : 

,17'-;!  fr,  -  ,T,  4-  f,  =  T  4-  W,  -  W,. 

(')  4.  Clrrk  Maxwell,  Thvory  of  hrat,  p.  186  (Londres,  1871  j. 

(■-)  J.  WiLLMii)  (iiBb^,  A  mcthoi  of  ffi'oni'trical  représentation  of  the  thcr- 
modt/nainic  propcrties  of  substances  hy  means  of  surfaces  (Transactions  of 
Ihe  A<!ademy  o(  ConnecUcut,  l.  II,  p.  400  ;  1873). 

(3)  II.  V05  IIelmmoltz,  Zur  Thermodynamik  vhemischer  Voryi'inyc  (Silzuugs 
bcrichte  der  Berlincr  Akademic,  1882,  p.  2). 
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Supposons  le  système  placé  dans  Tétat  0  sans  qu^aucune  vitesse 
initiale  anime  ses  divers  points  ;  demeurera- t-il  en  équilibre  dans 
cet  état  ou  bien  éprouvera-t-il  quelque  modification  isothermique, 
quelque  réaction  qui  l'en  fasse  sortir  ? 

Imaginons  qu*une  modification  isothermique  le  lasse  sortir  de 
rélat  0  et  ramène  dans  un  élat  1,  voisin  du  précédent  ;  la  iorce  vive 
initiale  était  nulle  ;  la  force  vive  au  moment  où  le  système  se  trouve 
en  1  état  1  ne  peut  être  que  nulle  ou  positive  et  il  en  est  de  même 
de  i  W,  —  Wq.  ;  quant  au  travail  non  compensé  •:,  il  ne  i)eut  être 
(juc  positif  ;  donc,  toute  modification  isoihermique  capable  d'écar- 
carier  le  système  de  Tétat  0,  où  il  se  trouvait  sans  force  vive  initiale, 
correspond  à  une  valeur  positive  de  la  grandeur  [-:  -+-  W,  —  W^)  et, 
par    conséquent,    en    vertu    de   l'égalité  (l?*"'*),    de    la  grandeur 

D'où  la  proposition  suivante  : 

l/fi  sfjsii'Nie,  placé  sa/is  amune  vitesse  initiale  dans  Vétat  0,  y 
(Ic.'jicure  forcâwnf  c/t  t}qui libre  si  foules  les  m(tflifica lions  isother- 
iniques  riflifelles  par  lesquelles  on  pourraif  Camenev  de  Cétat  0 
il  un  étal  vnisiîi  1  vérifient  la  cnnditinn 

(20)  ;T,  -  J,  ^\-T-r  i-O. 

79.  Polenliol  theriiiod^naitiiqiio  inicrne.  —  Repor- 

loiis-iious  à  co  qui  a  élô  dit  au  n**  1  \  ;  nous  reconnaissons  que  la 
condition  d'étinilihro  (jni  vient  d'être  énoncée  a  exactement  la 
forme  qnaurail,  en  mécanique,  la  condition  d'équilibre  d'un  sys- 
lènie  C(»nstiliié  de  la  manière  suivante  : 

Ce  système  est  soumis  aux  mêmes  forces  extérieures  que  le  système 
l>récédenl  :  il  est,  en  outre,  le  siè^c  de  fnn-es  iniérioures  dont  (^  est 
le  polenliel    n"  10  . 

Vax  effet,  en  une  modification  d'un  tel  système,  pendant  que  les 
forct's  extéricurrs  cffcdiicrnicnl  un  travail  p,,  les  forces  intérieu- 
res effectueraient  un  travail  0^,,  --  ;T,  ;  la  condition  (20  exprime- 
rail  donc  (pie  le  travail  de  toutes  les  forces  (jui  sollicitent  le  système 
est  négatif  ou  nul  en  toute  modification  virtuelle  capable  de  faire 
sortir  le  svstèine  de  l'état  0. 
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On  arrive  ainsi  h  cette  conséquence  : 

Il  y  a  analogie  absolue  entre  les  lois  de  V équilibre  établies  en 
thermodijnamique  et  la  statique  dUm  syslhne  mécanique  dans  le- 
quel les  forces  Intérieures  admettent  un  potentiel  ;  le  même  rôle  est 
joué,  dans  cette  théorie-ci,  par  le  potentiel  des  forces  intérieures  et ^ 
dans  celle-là,  par  le  potentiel  thei^^nodynamique  interne. 

80.  Polentiel  thermodynamique  total  sous  pres- 
sion constante  ou  sous  volume  constant.  — En  général, 
les  forces  extérieures  qui  sollicitent  un  système  n'admettent  pas  de 
potentiel  ;  il  est  toutefois  des  cas  spéciaux  où  ces  forces  admettent 
un  potentiel  ;  au  n°  12,  nous  en  avons  cité  deux  qui  sont  particuliè- 
rement intéressants  pour  le  chimiste  : 

l*"  Lorsque  les  forces  extérieures  se  réduisent  à  une  pression  uni- 
forme et  constante  II,  elles  admettent  un  potentiel  qui  a  pour  va- 
leur : 

(21)  ft  =  nv, 

en  désignant  par  V  le  volume  total  du  système. 

i°  Lorsque  les  forces  extérieures  se  réduisent  à  une  pression  uni- 
forme, constante  ou  variable,  et  que  le  volume  total  du  système 
garde  une  valeur  invariable^  les  forces  extérieures  admettent  pour 
potentiel 

(22)  û  =  0. 

Plaçons-nous  dans  un  de  ces  cas  particuliers  où  les  forces  exté- 
rieures appliquées  au  systèfne  admettent  un  potentiel  et  soit  û  ce 
potentiel  ;  lorsque  le  système  passera  de  l'état  0  à  Tétat  1,  les  forces 
extérieures  effectueront  un  travail  donné  par  Tégalité 

(23)  5c  =  Ûo  -  fti 

et  le  premier  membre  de  la  condition  (20)  deviendra  : 

i?o  -f-  llo  —  [^x  +  ili). 

11  est  alors  égal  à  la  diminution  subie,  en  passant  de  Tétat  0  à 
Tétat  1,  par  une  certaine  grandeur 

(24)  4»  =  J  4-  Û 
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qui  a,  en  chaque  état  du  système,  une  valeur  bien  déterminée.  Cette 
grandeur,  somme  du  lïotentiel  thermndijnumique  inte^^ne  et  du 
potentiel  des  forces  extérieures  y  se  iiomme  potentiel  ihennodyna" 
mique  total. 

S'il  s'agit  d'un  système  maintenu  sous  une  pression  uniforme  et 
constante  il,  cette  grandeur  devient,  en  vertu  des  égalités  (21  et  24), 

(25)  a>  ==  ;?  -1-  11 V. 

Cécile  potentiel  thermodynamique  total  sous  pression  constante. 

S'il  s^agit  d'un  système  maintenu  sous  volume  constant,  et  sou- 
mis à  une  pression  uniforme,  cette  grandeur  devient,  en  vertu  des 
égalités  (22)  et  (24), 

(26)  'I»  =  îT. 

C'est  le  potentiel  therinodynaviique  total  sous  volume  rottsiant. 
Dans  le  cas  où  le  système  étudié  admet  un  potentiel  thermodyna- 
mique total,  la  condition  (20)  devient,  en  vertu  des  égalités   (23) 

et  (24), 

(27 1  l>o  —  *l»i  S  0. 

Plaoé  sans  force  vive  initiale  dans  un  état  0,  un  système  qui  ad- 
met un  potentiel  thermodynamique  total  demeure  en  équilibre 
dans  cet  état  si  aucune  des  modifications  isothermiques  virtuel/es 
qui  Ven  pourraient  tirer  ne  fait  dcrroitre  le  potentiel  therfnody- 
7iamique  total. 

Un  système  est  donc  assurément  en  équilibre  dans  un  état  oit  le 
potentiel  therynodynamique  total  a  xine  valeur  minimxim  parmi 
celles  qu  il  peut  prendre  à  ta  môme  température. 

81.  Slabiiilé  île  IVqiiiiibri'.  —  Si,  à  celte  proposition, 
nous  ajoutons  ce  complément,  que  nous  ne  pouvons  démontrer  ici  : 
Un  tel  état  est  un  état  (P équilibre  stable,  nous  aurons  achevé  de 
marquer  l'entière  analo^it»  entre  lu  staliquc  thermodynamique  d'un 
système  qui  admet  un  potentiel  theimodynamique  total  et  lîi  i^tatique 
d'un  système  mécanique  soumis  à  des  forces  qui  dépendent  d'un  po- 
tentiel (voir  n"  1 6). 


IWTBIIPIIÉTATIOM   DU 


MON   C0NPRK8K 


rSS.  lnfcr|>réliilion  du   Iravnil  non  eompeiiKé.  ~ 

leprcnonsl'éfîalilû 

,10)  C?==Ti,S„  —  S,]  M-Tl\ 

liont  nous  avons  àé\h  tiré  un  si  grand  nombre  de  conséquences. 

Nons  allons  trouver  une  inter|irétation  intéressante  de  la  iinanlité  de 

chuleur  non  coin[)enBée  TP  dé^gée  dans  cette  modification. 

Supposons  In  force  vive  du  système  conslainnicnt  négligeable,  ce 
(]ui  a  ordinairement  lieu  dans  les  cliangemcnts  d'clat  qu'étudie  le 
diimiste  ;  l'égalité  (i"),  on  l'on  peut  faire  alors  W^  —-  I),  W,  =  0, 


oit  bien,  selon  l'égalité  (13)  qui  définit  -, 

(28,  F..  =  iT,  —  ;î„  4-ETP. 

I  La  modification  i^otherniique  réelle  considcrcc  se  compose  d'une 
nte  d'états  du  système  ;  imaginons  que  l'on  puisse,  au  moyen  d'ac- 
tions extérieures  convenablement  choisies,  et  dont  il  est  inutile  de 
préciser  la  nature,  maintenir  le  système  eu  équilibre  en  chacun  de 
ces  états.  La  suite  de  ces  étals  d'équilibre  formerait  une  modification 
isothermique  réversible  conduisant  le  système  du  môme  étal  initial  0 
nu  même  état  liuul  1  que  la  modification  réelle  considérée;  en  cette 
modification  réversible.  In  transformation  non  compensée  I'  aurait  la 
valeur  0  ;  si  donc  noua  désignons  par  e',  le  travail  effectué  par  les 
forces  extérieures  qui  agissent  sur  le  système  au  cours  de  cette  mo- 
dilication  réversible,  l'égalité  (28i  donnerait, pour  celte  modification, 

(28-")  5',  ^;ï,  -;î^. 

I^  égalités  i2R)  et  f28'"")  donnent  l'égalité 

(29)  KTP  ==  f,.  ~  G'.. 

Le  travail  non  cnmp'msi-  qui  acoiiipaffne  une  imidifiialion  iso- 
thermique  i-éelle  est  l'excès  dn  travail  accompli,  durant  cette  tna- 
dificalion,  par  les  forces  extérieures  qui  sollicitent  réellement  le 
ti/slèmesur  le  travail  qu'accompliraient,  durant  la  même  modtfi- 
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cation  y  des  forces  varier  leures  capables  tle  maintenir  à  chaque  in- 
stant le  système  en  équilibre, 

83.  Vivficilé  <riino  iH^aelion:  réncllons  iri^n  |M'u 
vives.  —  On  parle  souvent  en  chimie  de  réaction  vive,  intense  ou 
énergique,  sans  donner  de  ces  mois  une  définition  précise  ;  ce  qui 
précède  nous  permet  de  combler  cette  lacune;  nous  pouvons  prendre 
la  différence  (ç^  —  sV),  qui  est  toujours  positive,  comme  mesure  de 
la  vivacité  de  la  réaction  isutlu*rmique  considérée  ;  lorsque  la  réac- 
tion se  produit  dans  des  conditions  extrêmement  voisines  de  celles 
qui  assureraient  à  chaque  instant  Téquilibrè,  cette  vivacité  a  une 
très  petite  valeur:  pour  qu'elle  prenne  une  très  grande  valeur,  il  faut 
que  la  réaction  se  produise  dans  des  conditions  extrêmement  diffé- 
rentes de  celles  qui  assureraient  Téquilibro,  qu'elle  intéresse  un  sys- 
tème très  déséquilibré. 

Moyennant  Téf^alité  (29),  l'égalité  ;  10^  devient  : 


CM)) 


Q     ■T(So-SJ-^?1^."j:--^^> 


.Supposons,  tout  d'ai)ord  que  la  réaction  soit  très  peu  vive  ;  la 
quantité  (f ,  —  î^\)  aura  une  très  [)etite  valeur  ;  le  signe  de  lu  quan- 
tité Q  sera  celui  de  Ï(S„  —  SJ  ;  mais  ce  dernier  signe  n'a  rien  de 
forcé  ;  la  quantité  T(Sy  —  S,)  peut  être  aussi  !)ien  négative  que 
positive. 

Supposons,  par  e\cnq)le,  que,  pour  celle  modification,  la  quuiitilé 
T(So  —  S,)  ol,  parlant,  la  quantité  (J  soirnl  [H)siliv('s  ;  la  niodiKca- 
tion  isothermique  considérée  (Ié;;a«:e  do  la  chal(Mir.  (]elte  modification 
très  peu  vive  est  très  voisine  d*un(;  muilificalion  réversible;  c'est-à- 
dire  (|ue,  dans  des  rondilions  très  {w\\  différentes  de  celles  qui 
déterminent  la  modification  considérée,  il  >e  produit  une  modification 
de  sens  inverse,  absorbant  à  [»eu  près  autant  d<.'  rlmleur  que  la 
première  en  dégage. 

Donc,  une  tnodi fient  ion  plujsi'iuc  nu  r/timiijue  Iri's  p>'H  rire  peut 
aussi  bien  absorber  de  lu  c/fulrur  nu  défjdtje}'  de  la  r/inleur. 

Par  exenq)le,  accomplies  à  une  température  invariable,  la  vajiori- 
sation  de  Teau  absorbe  de  la  chaleur  et  la  condensiition  de  la  vapeur 
d'eau  dégage  de  la  chaleur. 


I 
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La  dissociation  du  carbonate  de  calcium  en  chaux  et  gaz  carbo- 
nique absorbe  de  la  chaleur  et  la  combinaison  du  gaz  carbonique 
avec  la  chaux  dégage  de  la  chaleur. 

L  oxydation  du  fer  par  la  vapeur  d'eau  dégage  de  la  chaleur;  la 
réduction  de  Foxyde  magnétique  par  Thydrogène  absorbe  de  la 
chaleur. 

84.  Réactions  très  vives  ;  principe  du  travail 
nia\inium«  —  Prenons  maintenant  le  cas,  opposé  au  précédent, 
où  la  modification  étudiée  est  d'une  extrême  vivacité  ;  la  différence 
5^  —  E'^),  qui  est  toujours  positive,  a  une  très  grande  valeur;  elle 
donne  alors  son  signe  h  la  quantité  Q.  D'où  la  proposition  suivante  : 
Tout  changement  ff'état  isothot*r)n'qite,  d'une  extrême  vivacité  y 
est  accompagné  d'un  dégagement  de  chaleur. 

En  1854,  M.  J.  Thomsen  (*)  a  énoncé  la  proposition  suivante,  que 
M.  Berthclot  a  nommé  principe  du  travail  maximum  : 

Pour  fju'une  réaction  chimique  puisse  se  produire  à  une  tempé- 
rature maintenue  inrariahle,  il  faut  que  cette  réaction  soit  accom" 
pag)iée  dhni  dégagement  de  chaleur, 

M.  Thomsen  a  pris  le  soin  de  hiniter  l'application  de  cette  loi  aux 
réactions  purement  chimiques  ;  il  est  trop  clair,  en  effet,  qu'elle  ne 
saurait  s'appliquer  aux  changements  d'état  physique  ;  à  une  tempé- 
rature maintenue  invariable,  on  peut  observer  la  vaporisation  d'un 
liquide,  la  fusion  d'un  solide,  la  dissolution  du  sel  marin  dans  l'eau 
et,  cependant,  tous  ces  changements  d'état  absorbent  de  la  chaleur. 
Le  principe  du  truvml  maximum  ne  peut  pas  d'avantage  être 
regardé  comme  un  principe  applicable  à  toutes  les  réactions  chi- 
miques ;  à  une  température  maintenue  invariable,  le  carbonate  de 
calcium  se  dissocie,  l'hydrogène  réduit  l'oxyde  magnétique  de  fer, 
bien  que  ces  réactions  absorbent  de  la  chaleur  ;  on  pourrait  citer  un 
nombre  immense  d'exceptions  au  principe  du  travail  maximum, 
toutes  choisies  parmi  les  réactions  de  faible  vivacité. 
Le  principe  du  travail  maximum  doit  donc  être  restreint  aux  réac- 


(I)  J.  Thonier,  Pofff/endorff's  Annalen   (1er   Physik   und  C/temie^  Bd.  XCII, 
p.  ru  ;  1854. 


'■  f 


110  LES   PRINCIPES   DE   LA   STATIQUE   CHIMIQUE 

lions  de  grande  \ivacîté,  pour  lequel  il  est  justifié  par  les  déductions 
précédentes. 

Ainsi  restreint,  ce  principe  peut,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
indiquer  au  chimiste  le  sens  des  réactions  isothermiques  possibles. 

Donnons- en  quelques  exemples  : 

La  combinaison  de  Tliydrogène  et  du  chlore,  en  formant  une 
molécule  d'acide  chlorhydrique,  dégage  22  000  calories  ;  la  formation 
d'une  molécule  de  gaz  sulfureux  aux  dépens  du  soufre  et  de  Toxygène 
dégage  69  260  calories  ;  aussi  observe- t-on  la  combinaison  directe 
de  l'hydrogène  et  du  chlore,  du  soufre  et  de  loxygène. 

Le  chlore  et  l'oxygène,  en  formant  une  molécule  de  gaz  hypoclilo- 
rcux,  absorberaient  15100  calories;  trois  atomes  d'oyxgène,  en 
s  unissant  pour  former  une  molécule  d  ozone,  absorberaient  30700 
calories  ;  Toxygène.  en  se  combinant  à  l'eau,  pour  former  mie  molé- 
cule d*eau  oxygénée  très  étendue  d'eau,  donnerait  lieu  à  une  absorp- 
tion de  21 700  calories  ;  aussi  le  gaz  hypochloreux,  Fozone,  l'eau 
oxygénée  sont- ils  des  corps  qui  se  décomposent  spontanément. 

La  réaction 

Ag  -t-  G  =  AgCl 

déuage  29  000  calories,  laiulis  que  la  ivaclion 

Ag  H-  Hr  --  AgHr 

d«''ga|j;o  scuhMucnt   27  100  calories.  Il  résulte  de  là   que  le  chlore 
déplacera  le  brnuie  de  sa  combinaison  avec  Targenl,  car  la  réaction 

AgHr   j   Cl      AgCl    }   Rr 

dégage  2î)000  —  27  KM)  =^^  1 90O  calories. 
La  réaction 

L>AzO'Ag  éteniiu  -h  Cu  =  (AzO=»)-Cu  élcudu  -^  2Ag 
d<'j^age  2oIi*M)  calories  :  la  réaction 

(AzO'j^Cu  étendu  -t-  Zn  =:  (AztV)-Zn  étendu  -\-  Cu 

dégage  01  700  calories.   Dès  lors  le  cuivre  doit  précipiter  l'argent 
d'une  solution  étendue  de  nitrate  d'argent  et  le  zinc  dt>it   précipiter 
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le  cuivre  d^une  solution  étendue  de  nitrate  de  .cuivre.  L'expérience 
donne  des  résultats  conformes  à  ces  conclusions. 

Une  combinaison,  formée  avec  absorption  de  chaleur,  ne  peut, 
selon  le  principe  du  travail  maximum,  prendre  naissance  d'une  ma- 
nière directe  et  isolée;  mais  un  composé  endothermique  pourra  se 
former  si  sa  formation  est  la  conséquence  nécessaire  de  réactions 
dont  l'ensemble  correspond  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Ainsi,  Teau  oxygénée  qui  est,  comme  nous  venons  de  le  voir,  un 
composé  endotliermique,  peut  prendre  naissance  lorsque  Ton  fait 
agir  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  du  bioxyde  de  baryum  car, 
dans  ces  conditions,  la  réaction 

BaO^  -h  2HC1  =  BaCl^  -^  IIW 

dé^'age  22000  calories. 

Ces  exemples,  que  Ion  pourrait  multiplier  à  l'infini,  montrent 
bien  la  variété  des  cas  auxquels  on  peut  appliquer  le  principe  énoncé 
par  M.  Thomsen.  Ils  ne  doivent  pas,  cependant,  faire  illusion  sur  la 
généralité  de  ce  principe. 

85.  KfTol  mécanique  tililc  d*unc  nioiliflcalion  adla- 
lialiqiic.  —  Toutes  les  propositions  énoncées  du  n**  T8  au  précé- 
d(»nt  (à  l'exception  des  n"'  T5  et  T6)  supposent  que  les  modifica- 
tions imposées  au  système  étudié  sont  isolhermiques,  cest-à-dire 
accomplies  sans  aucun  changement  de  température.  Hors  cette  con- 
dition, ces  propositions  peuvent  conduire  à  des  résultats  faux.  Nous 
allons  en  donner  un  exemple. 

Au  lieu  de  traiter  d'une  modification  isothermique,  traitons  d  une 
modification  a6//a/>a//(7î/e;  c'est  ainsi  que  l'on  nomme,  en  thermo- 
dynamique, une  modification  au  cours  de  laquelle  le  système  ne  peut 
ni  dégager,  ni  absorber  de  chaleur. 

L'égalité,  qui  exprime  le  principe  de  l'équivalence  entre  la  chaleur 
et  le  travail  [(2®  Leçon,  égalité  (4)] 

EQ  '--.  E(U,  -  U.)  -H  ^e   h  W,  -  W. 
devient,  dans  le  cas  actuel  où  Ton  a  assurément  Q  =  0, 


(in 


W.-W,-f.- :E(l'„-U,l. 
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Or  le  premier  membre  de  cette  égalité  est  ce  que  nous  avons 
nommé  l'effet  mécanique  utile  de  la  modification  considérée  ;  nous 
parvenons  donc  ainsi  à  cette  proposition  : 

Leffet  mécanique  utile  tVxine  modification  adiahalique  s'obtient 
en  multipliant  par  Vêquivalcnl  mécanique  de  la  chaleur  la  flimi- 
nution  que  subit  Pènergie  interne  du  système  pendant  cette 
modification. 

Cette  règle,  on  le  voit,  est  très  différente  de  celle  que  Ton  obtient 
(n^  77)  pour  une  modification  isothermique. 

Supposons  que  la  modification  adiabatique  considérée  fasse  passer 
le  système  d  un  étut  0  à  un  état  i  où  il  a  la  même  température  qu*en 
1  état  0  ;  nous  pourrons  alors,  du  môme  état  0  au  même  état  i ,  pas- 
ser par  une  modification  isolhermique  ;  soient  B^  Teffet  mécanique 
utile  de  la  modification  adiabatique  et  8,  Teffet  mécanique  utile  de 

la  modification  isotliermiquo  :  comparons  ces  deux  effets. 
L'of^alité  (IM)  nous  donne 

tandis  quo  Téf^alilé  (10)  nous  donne 

*'r    "-  '^y •*'|    "• 

Si  l'on  tient  compte  de  rr^galité 

(i:i)  ;l^--E(l.  — TS), 

on  voit  que  l'on  a 

t:,  —  r.,    --■    1     -i-  KT  S, —  s,) 

=zKTl>  -rET^S,  -  S,). 

Mais,  en  vertu  de  régalilé  (il),  si  Ton  dcsignc  par  Q  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  en  la  modification  isotliermique,  cette  égalité 
devient 

CM)  r.  -  r..    -  Ey. 

Si  Von  peut  amener  un  stfsfhne  du  )neme  état  initial  au  inétne 
état  fiyial  d^ine  pari ,  par  une  itiodipratiini  isolh('r))ii^jue,   diantre 
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party  par  une  modification  adiabatiqtAe,  Veffet  mécanique  utile  pi^o- 
duit  en  celle  ci  surpasse  Veffet  mécanique  utile  produit  en  celle-là 
d'une  quantité  précisément  équivalente  à  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  en  la  modification  isothermique. 

Selon  que  la  réaction  isothermique  est  exothermique  (Q  >-  0)  ou 
endothermique  (Q  <  0),  son  effet  mécanique  utile  est  plus  petit 
(Bt  <  Bq)  ou  plus  grand  (B»  >  8q)  que  l'effet  mécanique  utile  de  la 
modification  adiabatique  correspondante. 

Il  y  a  plus  :  Teffet  mécanique  utile  Sq  de  la  modification  adiaba- 
tique  peut  fort  bien  surpasser  la  limite  (^^  —  ^^)  que  ne  saurait 
atteindre  Teffet  mécanique  Br  de  la  modification  isothermique.  On  a, 
en  effet, 

K  -  {^,  -  ^,)  =  (Uo  -  U|)  -  (^0  -  ^^) 

OU  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (15), 

Bq-(^o-»^i)  =  ET(So-S,). 

L effet  mécanique  d'une  modification  adiabatique  oit  la  tempéra- 
ture finale  est  identique  à  la  température  initiale  surpasse  la  limite 
(^0  —  *'fi),quene  saurait  atteindre  Veffet  mécanique  d'une  modifica- 
tion isothermique,  d'une  quantité  égale  au  travail  compensé  qui 
accompagne  cette  dernière  modification. 

Or,  ce  travail  compensé  peut  fort  bien  être  positif* 

80.  Application  a  la  théorie  des  explosirs.  Poten- 
tiel d*iin  explosif.  —  Ces  considérations  sont  d'une  grande  im- 
portance dans  la  théorie  des  explosifs. 

La  charge  qui  détone  en  poussant  le  boulet  dans  Tàme  d'un  canon 
éprouve  des  réactions  tellement  rapides  que  Ton  peut  regarder 
comme  assez  faibles  les  échanges  de  chaleur  entre  cette  charge  et  le 
métal  du  canon  et  du  projectile.  Dans  une  première  approximation, 
on  peut  négliger  ces  échanges  et  traiter  comme  adiabatiques  les  mo- 
difications qui  se  produisent  dans  Tàme  de  la  pièce. 

La  charge  est  prise  à  la  température  ordinaire,  que  nous  désigne- 
rons par  To  ;  au  moment  où  elle  détone,  la  température  des  produits 
auxquels  elle  donne  naissance  s'élève  extrêmement  ;  puis  ces  produits 
se  détendent  en  chassant  le  projectile  et,  dans  cette  détente,  ilà  se 

DuHKM.  —  Thermodynamique.  S 
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refroidissent  ;  Tétat  de  température  et  de  pression  dans  lequel  ils  se 
trouvent  au  moment  où  la  base  du  projectile  franchit  la  gueule  de  la 
pièce  dépendant  évidemment  des  particularités  de  la  combustion  de 
la  poudre  et  de  la  marche  du  boulet  dans  l'âme  de  la  pièce  ;  dési- 
gnons par  1  cet  état  final.  L'effet  mécanique  produit  est 

(31^'0.  P.,  =  E(Uo-U,), 

Uq  étant  rénergie  interne  de  la  charge  dans  Tétat  initial  et  U,  l'éner- 
gie interne  des  produits  de  la  combustion  pris  dans  l'état  final. 

Supposons  qu'au  moment  où  le  projectile  quitte  l'âme  de  la  pièce, 
la  combustion  de  la  poudre  soit  complète  ;  les  produits  de  la  com- 
bustion à  ce  moment  seront  en  entier  à  l'état  gazeux  et  nous  pour- 
rons, sans  erreur  grave,  les  regarder  comme  des  gaz  parfaits.  Alors, 
pour  connaître  Ténergie  interne  U,,  il  suffira  de  connaître  la 
masse  M  du  mélange  gazeux,  égale  à  la  masse  de  la  charge,  la  nature 
chimique  de  ce  mélange  et  la  température  T^  à  laquelle  il  se  trouve 
porté  :  il  sera  inutile  de  connaître  la  pression  (voir  n°  251. 

La  température  Tj  diffère  de  la  température  extérieure  T,^  ;  dans 
toutes  les  armes  à  feu,  elle  lui  est  notamment  supérieure  : 

(33)  T,  -  T„  >  0. 

Soit  //„  rénergie  interne,  à  la  température  T^,  du  mélange  gazeux 
fourni  par  la  combustion  de  l'explosif  dans  Tâme  de  la  pièce  ;  soitc  la 
chaleur  spécifique  sous  volume  constant  de  ce  mélange  ;  nous  aurons 
|2'*  Leçon,  égalité  (9)' 

U,  -.  u,  +  M<'  ;  T,  -  T,). 
L'égalité  riM'"")  deviendra  alors 

(34)  E«  -    E  (i;,  -u,)-^  EMr  (T,  -  T,  . 

Jointe  h  rinégarilé(3.1),  cotte  égalilr  nous  enseigne  que  Trffet  méca- 
nique de  l'explosion,  snpposcc  adiîilmliciur,  est  infrrirur  à  la  quan- 
tité 


(3tî)  je  --^  E  \\  -  u 
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Il  est  d'autant  plus  voisin  de  cette  limite  supérieure  que  la  tem- 
pérature des  gaz  dans  Tâme  de  ]a  pièce»  au  moment  où  le  boulet  la 
quitte,  est  plus  voisine  de  la  température  ordinaire. 

Cette  quantité  ^  représente  l'effet  mécanique  que  produirait  la 
charge  d'explosif  considérée,  en  détonant  dans  les  conditions  les  plus 
favorables  ;  elle  se  nomme  en  balistique  le  potentiel  de  cette  charge 
explosive. 

Or  cette  quantité  peut  être  déterminée  au  moyen  des  données  que 
fournit  la  calorimétrie  chimique. 

Supposons,  en  effet,  que  la  charge  explosive  donnée,  prise  à  la 
température  ordinaire  T^  (soit  -h  Vô^  C),  éprouve,  sous  un  volume 
invariable,  une  suite  de  modifications  ayant  précisément  pour  terme 
un  mélange  gazeux  de  mém£  composition  que  le  mélange  contenu 
dans  la  pièce  au  départ  du  boulet  ;  supposons,  en  outre,  qu'à  la  fin 
de  cette  modification,  la  température  soit  devenue  Tq.  Cette  modifi- 
cation dégage  une  quantité  de  chaleur  X.  La  force  vive  est  nulle  au 
commencement  et  à  la  fin  de  la  modifisation.  Le  volume  du  système 
étudié  est  demeuré  constant,  en  sorte  que  les  forces  extérieures  ont 
effectué  un  travail  nul.  Le  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et 
du  travail  donne  alors 

>  =  Uo  —  w^ 

ou  bien,  en  vertu  de  l'égalité  (35), 

(36)  ^  =  El. 

Le  calcul  du  potentiel  explosif  de  la  charge  est  ainsi  ramené  à  la 
détermination  de  X,  c'est-à-dire  à  un  problème  de  calorimétrie  chi- 
mique. Toute  la  difficulté  du  problème,  au  point  de  vue  expérimen- 
tal, consiste  à  s'assurer  que  la  réaction  produite  dans  le  calorimètre 
et  la  réaction  produite  dans  l'âme  de  la  pièce  donnent  bien  nais- 
sance au  même  mélange  gazeux. 

Voici  en  gramme- mètres  les  potentiels  de  quelques  explosifs 
usités  (*)  ;  la  charge  employée  est  supposée  égale  à  1  gramme. 

(1)  Sarrau,  Poudres  de  guerre^  balistique  intérieure  (Cours  de  l'Kcole  d'ap- 
plication de  rartillcrie  et  du  génie  ;  1893). 
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Potentiels  de  quelques  explosifs  usités. 


N- 


1 
2 

3 

4 
5 
6 

7 
8 


Design  alion 


Fondre  de  goerre  (poadre  noire)     . 

Fulminate  de  mercure 

Nitrate  d*ammoniaque 

Acide  picrique 

Picrate  d^ammoniaque 

Coton  endécanitrique  (Coton  poudre) 
Coton  octonitrique  (Collodion)    .    . 
Nit^glycérine 


270 
173 
267 
323 
254 
457 
313 
669 


X  iOi 


» 
» 


On  conçoit  combien  il  est  utile  d*être  ainsi  renseigné  d'une  manière 
précise  sur  la  grandeur  de  Teffet  mécanique  que  Ton  peut  attendre 
d'un  explosif  donné  lorsqu'on  l'emploie  dans  les  conditions  les  plus 
favorables. 


SIXIÈME  LEÇON 


LA  REGLE  DES  PHASES 


x 
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87.  I\onibre  des  composants  indépendants  d'un 
système  chimique  d'espèce  donnée.  —  Après  avoir  dis- 
cuté les  principes  de  thermodynamique  qui  sont  à  la  base  de  la  méca- 
nique cliimique  moderne,  nous  arrivons  à  la  seconde  partie  de  notre 
tâche  :  Texposé  des  conséquences  que  Ton  peut  déduire  de  ces  prin- 
cipes. C'est  naturellement  au  moyen  des  secours  de  Talgèbre  que  se 
fait  ce  passage  des  principes  aux  conséquences  ;  mais,  laissant  de  côté, 
en  cet  écrit,  les  développements  mathématiques  que  le  lecteur 
pounB,  s'il  le  désire,  trouver  ailleurs,  nous  donnerons  seulement  les 
résultats  et  nous  les  comparerons  aux  enseignements  de  Texpérience. 

Quand  on  a  réduit  la  mise  en  équations  d'un  problème  à  nôtre 
plus  qu'une  question  d'algèbre,  le  premier  point  que  Ton  ait  à  exa- 
miner est  le  suivant  :  Combien  de  grandeurs  distinctes  trouve-t-on 
dans  les  équations  du  problème  ?  Et  l'examen  de  ce  point  est  immé  • 
diatement  suivi  de  Texamen  de  cet  autre  point  :  Entre  ces  grandeurs 
distinctes,  combien  l'algèbre  fournit-elle  de  relations  hidépendantes? 
En  faisant,  pour  les  problèmes  de  mécanique  chimique,  cette  double 
énuméralion,  M.  J.  Willard.Gibbs  est  parvenu  à  des  propositions 
dont  l'ensemble  constitue  la  règle  des  phases. 

Deux  nombres  caractérisent  un  système  chimique  :  le  nombre  des 
composants  indépendants  qui  le  forment  et  le  nombre  des  phases 
en  lesquelles  il  est  partagé. 

Un  système  chimique  est  toujours  composé  d*un  certain  nombre 
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de  corps  simples  ;  mais  le  plus  souvent,  par  suite  des  conditions  im- 
posées au  système  que  Ton  étudie,  conditio(.s  qui  donnent,  en  quel- 
que sorte,  la  dé  finition  de  ce  système,  qui.  en  fixent  V  espèce^  les 
masses  de  ces  divers  éléments  ne  peuvent  pas  être  prises  arbitraire- 
ment ;  il  existe  entre  elles  certaines  rdations.  Ainsi»  un  système  qui 
contient  du  carbonate  de  calcium,  de  la  chaux  et  du  gaz  carbonique 
est  formé  de  calcium,  de  carbone  et  d'oxygène;  mais  les  masses 
de  ces  trois    corps    simples    ne  peuvent  être  prises  arbitraire- 
ment ;  eu  disant  que  ces  corps  simples  étaient  groupés  dans  le  sys- 
tème de  manière  à  former  exclusivement  du  carbonate  calcique,  de 
la  chaux  et  de  Tanhydride  carbonique,  j'ai  imposé  à  ces  trois  mas- 
ses une  certaine  condition;  je  puis  choisir  arbitrairement  deux  de 
ces  masses,  la  masse  du  calcium  et  la  masse  du  carbone  par  exem- 
ple ;  mais  la  troisième  masse,  celle  de  Toxygène,  est  alors  déterminée 
sans  ambiguïté. 

On  peut  toujours  grouper  les  corps  simples  qui  forment  un  système 
d'une  espèce  donnée  en  un  certain  nombre  de  composés  ou  de  restes 
de  composés,  de  telle  sorte  que  la  masse  de  chacun  de  ces  groupe- 
ments puisse  être  choisie  d'une  manière  arbitraire,  sans  contredire 
à  la  définition  mùme  de  l'espèce  des  systèmes  que  Ton  étudie  ;  ainsi, 
en  disant  que  des  systèmes  seront  formés  de  carbonate  calcique^  de 
chaux,  d'anhydride  carbonique,  j'en  définis  Y  espèce  ;  en  prenant  des 
masses  arbitraires  de  calcium,  de  carbone  et  d'oxygène,  je  ne  pour- 
rai pas,  en  général,  en  composer  un'système  de  l'espèce  étudiée; 
mais,  en  prenant  des  masses  arbitraires  de  chaux  et  d'anhydride 
carbonique,  je  pourrai  toujours  en  composer  un  tel  système;  la 
chaux  et  l'anliydride  cari)onique  sont,  pour  les  systèmes  de  l'espèce 
considérée,  des  composa?its  itvUpcndanls. 

Dans  bien  des  cas,  il  est  possible  de  choisir  de  plusieurs  manières 
différentes  les  composants  indépendants  des  systèmes  d'une  espèce 
donnée  :  voici,  par  exemple,  tles  systèmes  forniés  de  cristaux  hydra- 
tés d'acétate  de  sodium  et  d'une  solution  aqueuse  d'acétate  de  sodium  ; 
on  peut  prendre  pour  composants  indépendants  des  systèmes  de  cette 
espèce  l'eau  et  l'acétate  de  sodium  hydraté  ;  on  peut  prendre  aussi, 
pour  composants  indépendants,  l'eau  et  l'acétate  de  sodium  anhydre. 
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Muis  si  la  nature  des  comiiosantB  indépendants  d'une  espèce  déter- 
miaéc  de  systèmes  cLimiques  peut,  dans  certains  cas,  présenter  une 
certaine  indétermination,  le  nombre  de  ces  composants  indépendants 
n'en  {leut  pr^^senter  aucune  :  il  est  trJts  aisé  de  ilùmontrcr  le  tliik)r6mc 
suivant  :  Le  nombre  det  compamnU  indépnndunts  des  systèmes 
d'une  espèce  donnée  e.il  tfnijours  le  même,  de  quelque  manière  que 
ton  gi-oupe  en  cotnpoianls  iridépemlants  les  corpx  simples  qui  for- 
ment les  systèmes  de  C  espèce  considérée.  Ainsi,  dans  les  systèmes 
que  nous  avons  pris  |H>ur  exemple,  les  composants  indépendants 
peuvent  être  choisis  de  deux  manières  dilférentes,  mais,  quelque 
choix  que  l'on  adopte,  leur  nombre  demeure  éfi;al  à  2. 

C'est,  en  général,  une  opération  très  facile  que  déterminer  le  nom- 
bre des  composantK  indépendants  d'une  espace  de  système&cliimi- 
quos  lorsqu'on  connaît  les  formules  des  corps  qui  y  entrent  :  doré- 
navant, nous  désirerons  par  la  lettre  du  nombre  des  romposanls 
indépendants  qui  forment  les  systèmes  de  l'espèce  étudiée. 

88.  Xoinbrc*  îles  phases  cii  lesquelles  se  parlase 
un  système  donné.  —  Les  systèmes  hétérogènes  qu'étudie  lo 
chimmto  se  divisent  en  un  certain  nombre  de  masses  homogènes; 
un  système  formé  d'eau  et  de  vapeur  d'eau  se  divise  en  une 
masse  homogène  d'eau  liquide  et  une  masse  homogène  de  vapeur 
d'eau. 

Husieurs  des  masses  homogènes  qui  composent  un  système  hété- 
rogène peuvent  avoir  la  même  nature,  les  mêmes  propriétés  physi- 
ques et  chimiques  ;  dans  un  cristatlisoir  où  une  dissolution  saturée 
do  chlorure  de  sodium  laisse  déposer  le  sel  qu'elle  renferme,  des 
cristaux  de  sel  marin  adlièrent  à  diverses  places  de  la  paroi  do  verre; 
bien  que  sé|)arés  tes  uns  des  autres,  ces  cristaux  ont  la  même  com- 
[KKiitlon  et  les  mêmes  propriétés  ;  ai  on  les  eoudait  les  uns  aux  autres, 
lenr  ensemble  formerait  un  solide  homogène,  Ces  diverses  masses 
qui,  bien  que  sé|iarées  les  unes  des  autres,  ont  la  même  composition 
et  les  mêmes  propriétés,  appartiennent  à  une  même  phase  ;  dans  le 
cristttllisnîr  dont  nous  venons  de  parler,  les  cristaux  de  sol  marin 
constituent  une  pliase;  la  dissolution  saline  constitue  une  autre 
phase;  le  système  est  partagé  en  deux  phases. 
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Il  est,  en  général,  très  facile  d'énumérer  les  phases  distinctes  qai 
se  rencontrent  en  nn  système  donné. 

Un  mélange  homogène  contient  une  seule  phase. 

Un  système  formé  d'eau  liquide  et  de  vapeur  d'eau  est  partagé  en 
deux  phases,  le  liquide  et  la  vapeur  ;  un  système  qui  contient  des 
cristaux  de  sel  marin  et  une  dissolution  de  ce  sel  est  également  par- 
tagé en  deux  phases,  le  sel  solide  et  la  dissolution. 

Un  système  formé  de  carbonate  calcique,  de  chaux  et  de  gaz  car- 
bonique est  partagé  en  trois  phases  :  le  carbonate  de  calcium  solide^ 
la  chaux  solide,  le  gaz  carbonique. 

Nous  désignerons  dorénavant  par  la  lettre  c  le  nombre  des  phases 
en  lesquelles  le  système  est  partagé. 

89.  tJypolhoMe  rondamenlale.  —  Soit  un  système  formé 

par  les  7  phases  1,  2, ,0  ;  soient  M,,  M^, ,M  ,  les  masses  de 

ces  diverses  phases  ;  l'analyse  de  M.  J.  Willard  Gibbs  repose  sur  le 
princii)e  suivant  : 

Le  potentiel  thermodynamique  itilerne  du  st/ntètne,  f^,  est  donné 
par  la  fitrmule  suivante  : 


ilj 


^  ^  Mj;7,  4-  M,J, 


.4-  M,J.. 


Dans  rclte  formule,  ;^,  est  une  quantité  dont  la  valeur  dépend  de 
la  lenipiiruture,  de  Télal  do  la  phase  1,  de  sa  composition,  de  sa  den- 
sité; on  peut  dire  (luc  ^T,  est  le  potentiel  thermodynamique  interne 
qui  ('aracUTlserait  Tunilé  de  masse  de  la  phase  1  si  l'on  considérait 
isolément  cette  masse,  à  la  môme  température,  sous  le  même  état, 
avec  la  comiM)sition  et  la  densité  qu'elle  présente  au  sein  du  système. 

Au  sujet  des  (|uantitês  '^.^ ,;^5,  ou  peut  répéter  des  considéra- 

tions  analogues. 

L'exactitude  de  ce  principe  est-elle  évidente  et  absolue  ?  Nullement. 
On  peut  dire  que  ce  principe  revient  à  regarder  comme  négligeables 
les  forces  que  Icîs  différentes  parties  du  systt'me  exercent  les  unes  sur 
les  autres.  Cette  hypothèse  [)eut,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  être 
assez  voisine  de  la  vérité  pour  que  les  conséquences  que  l'on  en 
déduit  s'accordent  d'une  manière  satisfaisante  avec  les  faits  ;  mais 
il  est  à  prévoir  qu'il  n'en  sera  pas  toujours  ainsi  :  nous  verrons,  en 
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effet,  que  certains  phénomènes  ne  8*acGordent  pas  avec  les  lois  que 
nous  allons  développer  ;  pour  rendre  compte  de  ces  phénomènes,  il 
nous  faudra  renoncer  au  principe  trop  simple  que  nous  venons 
d'énoncer  (voir  17*  Leçon). 

Toutefois,  dans  un  nombre  immense  de  cas,  ce  principe  nous  con- 
duira à  des  lois  qui  présenteront  avec  Texpérience  un  accord  pleine- 
ment satisfaisant  ;  ce  sont  ces  cas  qui  vont  nous  occuper. 

,90.  Variance  d*uii  système.  -—  Au  point  de  vue  de  la 
statique  chimique  simplifiée  à  laquelle  nous  serons  conduits  en  fai- 
sant usage  de  Thypothèse  qu'implique  la  formule  (1),  un  système 
est  caractérisé  par  le  nombre  c  des  composants  indépendants  qui  le 
forment  et  par  le  nombre  7  des  phases  en  lesquelles  il  est  partagé  ; 
d'une  manière  plus  précise  encore,  la  fïyrme  de  la  loi  (Véquilihre 
d'un  système  chimique  dépend  exclustvemefU  du  nombre 

(2)  V  =  c  -h  2  —  «p, 

qtce  Von  nomme  la  variance  du  système,      * 

91.  Systèmes  à  variance  négative.  —  Énumérons,  en 
effet,  les  formes  que  prend  la  loi  d'équilibre  selon  la  valeur  de  cette 
variance. 

En  premier  lieu,  si  la  variance  du  système  est  ?iégative,  le  système 
ne  peut  être  en  équilibre  à  aucune  température  et  sous  aucune 
pression  ;  ainsi,  à  aucune  température  et  sous  aucune  pression,  on 
ne  peiït  observer  à  l'état  d'équilibre  un  système  qui  renfermerait 
à  la  fois  de  la  vapeur  de  soufre,  du  soufre  liquide,  du  soufre  ortho- 
rhombique,  du  soufre  monoclinique  ;  un  tel  système  renfermerait  un 
seul  composant  partagé  en  quatre  phases  ;  d'après  Tégalitc  (2).  la 
variance  serait  égale  à  —  1. 

92.  Systèmes  invariants.  —  Lorsque  la  variance  d'un  sys- 
tème est  égale  à  0,  le  système  est  dit  invariant  ;  il  n'ex'iste  qu^une 
température  et  une  pression  oii  un  système  invariant  puisse  ^tre 
en  équilibre  ;  la  composition  et  la  densité  de  chacune  des  phrases  qui 
composent  le  système  en  équilibre  sont,  d'ailleurs,  déterminées  ;  mais 
il  n'en  est  pas  de  même  de  la  masse  de  chaque  phase  ;  même  si  Ton 
se  donne  la  masse  totale  de  chacun  des  composants  indépendants 
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qui  forment  le  système,  on  pourra,  d'une  infinité  de  manières  diffé- 
rentes, partager  ces  composants  en  phases  ayant  la  composition 
qui  convient  à  Téquilibre. 

Considérons,  par  exemple,  un  système  qui  renferme  Teau  à  la  fois 
sous  chacun  des  trois  états  de  glace,  de  liquide  et  de  vapeur  ;  ce  sys- 
tème est  formé  d'un  soûl  composant  indépendant  (c  =  1),  partagé 
en  trois  phases  (cp  =  3)  ;  il  est  invariant  ;  il  ne  peut  donc  être  en 
équilibre  qu*à  une  température  déterminée  et  sous  une  pression  dé- 
terminée ;  des  recherches  très  précises  ont  montré  que  cette  tempé- 
rature, très  peu  supérieure  à  0*  C,  avait  sensiblement  pour  valeur 
-+-  0^,007G  G. ,  et  que  cette  pression  était  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
saturée  à  cette  température,  soit  environ  4"'", 60.  Dans  ces  condi- 
tions, l'état  de  la  glace,  de  l'eau  liquide  et  de  la  vapeur  est  déter- 
miné sans  ambiguïté,  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  masse  de 
chacune  de  ces  trois  pliases  ;  ou  peut,  sans  troubler  Téquilibre,  dou- 
ner  h  ces  trois  masses  les  valeurs  qne  Ton  veut,  pourvu  que  la 
somme  de  ces  trois  vale^irs  demeure  constamment  égale  à  la  masse 
totale  du  système. 

93.  Svslènie»  iiuivarianls.  Tension  de  transfornia- 
tion  tV  une  lenipéralni'e  donnée.  Point  de  transfor- 
nialiou  »ous  une  pression  donnée.  —  Un  système  dont  la 
variance  est  égale  à  l'unité  est  dit  système  univariant.  Lorsqu'on 
veut  observer  un  système  univariant  en  équiUbre,  on  |>eut  se  donner 
arbitrairement  soit  la  température,  soit  la  pression.  A  une  tempéra- 
ture donnée  y  la  pression  pour  laquelle  le  système  est  en  équilibre  a 
une   valeur  eftt tellement  déterminée^    que  Von  nomme  tbnsior   de 
TRAiNSFOHJiATiON  à  la  température  considérée.  La  composition  et  la 
densité  de  chacune  des  phases  (jui  forment  le  système  en  équilibre 
sont  également  déterminées  ;  comme  la  tension  de  transformation, 
elles  ne  dépendent  pas  des  masses  des  composants  indépendants  qui 
constituent  le  système  ;  au  contraire,  les  masses  des  diverses  phases 
ne  sont  pas  entièrement  déterminées,  même  lorsque  Ton  se  donne 
les  masses  de  ces  composants  indépendants. 

Sous  une  pression  donnée  y  la  tcmpératut^e  pour  laquelle  le  sys^ 
lème  est  en  équilibre  a  une  valeur  déterminée^  que  Von  nomme 
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i?t  :ioi(î  la  preision  camidérée  ;  cette  («mpérature 
d'é(iuilibre  ne  dépend  point  des  masses  ries  composants  indépendants 
qui  forment  le  système,  et  il  en  est  de  mi^tne  de  la  composition  et  de 
la  densité  qu'offre,  nu  moment  de  l'équilibre,  chacune  des  phases  en 
lesquelles  le  système  est  partagé;  en  revanche,  les  masses  de  ces 
phases  ne  sont  point  entièrement  déterminées,  môme  lorsqu'on  se 
donne  les  masses  des  composants  indépendants. 

1)4.  Exemple»  de  sj-slémes  univarianls.  —  Le  t>-pe  le 
plus  simple  de  système  univariant  nous  est  fourni  par  un  liquide 
surmonté  do  sa  vapeur  ;  un  seul  composant  (c  =  1)  est  partagé  en 
deux  phases  (d  =  2). 

A  une  température  donnée,  l'équilihre  correspond  h  une  valeur 
entièrement  déterminée  de  la  pression,  valeur  qui  est  la  temion  de 
vapeur  mlurè.  h  la  température  considérée;  la  densité  du  liquide, 
la  densité  de  la  vapeur  ont  des  valeurs  déterminées  qu'on  nomme 
densité  du  liquide  saturé  et  densité  de  la  vapeur  Mtiifèe  îi  cette 
température  ;  en  revanche,  la  masse  de  liquide  et  la  masse  de  vapeur 
que  renlcrmo  le  système  ne  sont  pas  déterminées  ;  on  peut  imposer  k 
ces  deux  musses  toutes  les  \'ariations  qui  laissent  constante  leur 
somme,  égale  a  la  masse  totale  du  système. 

Sous  une  pression  donnée,  il  y  a  une  température  d'équilibre  qui 
est  entièrement  déterminée  par  la  connaissance  de  cette  pression  ; 
c'est  le  point  d'èbvllilion  sous  la  pression  considérée. 

Un  système  qui  rcnlerme  un  même  corp.s  à  la  fois  sous  les  deux 
états  solide  et  liquide  est  aussi  un  système  univariant;  sous  une 
pression  donnée,  l'équilibre  eorrespund  a  une  temiiérature  déterminée, 
qui  est  le  point  de  fusion  suuâ  ta  pression  considérée  ;  et  le  point  de 
fusion  dépend  de  celte  seule  pression. 

Un  système  qui  renferme  un  ga/,  tel  que  le  cyanogène,  et  uu  po- 
lymère solide  de  ce  gaz,  tel  que  le  [mracyanogène,  est  encore  un 
système  univariant  ;  aussi,  k  une  température  donnée,  est-il  néces- 
saire pour  l'équilibre  que  le  %aL  atteigne  une  tension  déterminée  ;  cette 
IflDsion,  qui  dépend  de  la  seule  température,  est  la  tension  de  trans- 
foiination  relative  à  cette  température;  c'est,  en  effet,  la  loi  qu'ont 
recoimue  MM.  Troost  et  Hautefeuille  dans  des  expériences  classiques. 
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Un  système  qui  contient  du  carbonate  de  calcium,  de  la  chaux,  du 
gaz  carbonique  est  formé  de  deux  composants  indépendants  (c  =  2) 
imrtagés  en  trois  phases  (o  =  3)  ;  c'est  un  système  unîvariant  ;  à  une 
température  donnée,  le  système  est  en  équilibre  pour  une  valeur  dé- 
terminée de  la  pression,  valeur  qui  se  nomme  tension  de  dissocia- 
lion  du  carbonate  de  calcium  à  la  température  donnée  ;  cette  tension 
dépend  exclusivement  de  la  température  ;  elle  ne  dépend  nullement 
des  masses  des  composants  indépendants,  chaux  et  anhydride  carbo- 
nique, dont  est  formé  le  système  ;  c'est  la  loi  célèbre  prévue  par 
Henri  Sainte-Glaire  Deville,  démontrée  par  Debray  dans  le  cas  que 
nous  venons  de  prendre  pour  exemple,  retrouvée  par  Debray  et  par 
G.  Wiedemann  en  étudiant  la  dissociation  des  sels  hydratés,  par 
Isambert  en  étudiant  la  dissociation  des  composés  que  le  gaz  ammo- 
niac forme  avec  certains  chlorures  métalliques. 

On  peut  multiplier  les  exemples  de  systèmes  univariants. 

Un  sel  aniiydrc  ou  liydraté  so  trouve  en  présence  d'une  solution 
aqueuse  de  ce  sel.  que  surmonte  une  atmosphère  de  vapeur  d'eau  ; 
deux  composants  indépendants  (c  ^=  2),  le  sel  et  Teau,  sont  partagés 
en  trois  phases  (o  -  If),  le  sel  solide,  la  dissolution,  la  vapeur  ;  le 
système  est  univariant  ;  à  cliaque  température,  on  peut  observer  un 
(Hat  d'équilibre  du  système  :  la  température  une  fois  donnée,  la  ten- 
sion de  la  vai)eur  crean  et  la  coiicoiitratioii  de  la  dissolution  au  sein 
du  système  en  équilibn»  ont  des  valeurs  déterminées. 

Du  chlore  est  dissous  dans  l'eau  ;  la  dissolution  a  laissé  déposer 
des  cristaux  d'hydnite  de  chlore  et  est  surmontée  d'une  atmosphère 
gazeuse  qui  est  un  mélauj^e  de  chlore  et  de  vapeur  d'eau  ;  deux  com- 
posants indépeiulants  (c  -=  1),  le  chlore  et  Teau,  sont  partagés  en 
trois  phases  &  l{),  la  dissolution,  les  cristaux  d'hydrate  de  chlore 
et  le  mélange  ga/iîux  ;  le  système  est  donc  univaiiant  ;  à  chaque  tem- 
pérature correspond  un  état  d'éciuilihre  du  système  ;  en  cet  état 
d'équilibre,  la  tension  du  niélauge  gazeux  est  déterminée,  il  en  est  de 
même  de  la  composition  do  ce  mélange  gazeux  et  de  la  conq)osition 
du  mélange  liquide  :  cette  hâ  a  été  vérifiée  par  Isambert  et  par 
M.  H.  Le  Chatelier  pour  les  mélanges  de  chlore  et  d'eau  ;  elle  a  été 
vérifiée  par  M.  Wroblewski,  par  M.  Bakhuis   Roozboom  et  i)ar 
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M.  P.  Villard  pour  divers  aiilros  mélatigeii  fVc 
fonucDt  des  hyilrotes. 

Un  mélange  d'éther  et  d'eau  mo  M^pare  en  deas  coocIikb  ;  l'iinc,  pliiti 
riche  en  éther  et,  partant,  plus  It^g^rc.  surnaj^e,  tandix  ii\u'  l'uutrn, 
plus  riche  en  eau.  occupe  le  fond  du  vuse  ;  une  vapeur  mixte  «ur- 
monte  II'  liquide;  deux  composants  ind^|)endantji  (f  —  2),  l'Mber  et 
l'eau,  sont  partagés  en  trois  phases  =  —  3),  ht*  deiiK  coiichcM  liqui- 
des et  la  vapeur  mixte  :  la  variance  du  sy•lt^me  n  la  valeur  1  :  li  ilia- 
que temijératnre,  on  peut  observer  nn  te)  ^'»U-nie  iiti  i-quilibre  ;  r-t  il 
suffit  de  connaître  la  température  pour  savoir  quelle  tenoimi  a  In  vn- 
peur  mixte  au  moment  de  rt^quilibre.  quelle  composition  uni  lu 
couche  gazeuse  et  les  deux  conches  liqiiidj-s. 

Ces  exemples,  que  l'on  pourrait  mulliplier.  font  soupçonner  l'inll- 
nie  variété  des  lypea  de  systi'nnc»  utiivorianln  ;  et  cependant,  mal- 
gré la  diversité  de  ces  type^,  la  valenr  de  la  variaoce  qui  leur  e«t  roin- 
mane  impose  à  toDs  une  mi^mc  forme  de  loi  d'^uîlibre  :  en  lou», 
BOBS  retroQVOBS  une  tension  (U  Iranufiirmalinn  d^penilnnl  uni((u«- 
menl  de  la  température. 

95.  Rôle  ile^  »>p(4(*nirfl  iiniviirlMiil-»  fiant  l'bl<»> 
lalre  de  la  méesalque  etolmlqiM*.  —  iftt  enimJt  le 
rtfe  qBc  W  Evitham  wiirfiMto  oui  )oaé  daiu  ItiMoifc  dr 
la  Hécaibqae  (eunuque;  e'eat  parce  qu'Ut  «e  «ni  «dreM^  fc 
Jt«fjilè»M»ai»*riMtiqwe  H.  Dcteajr.  qalMflilMrt,  i|a»  MM.  Treurt 
A  Hnleledfe  oot  troorfi,  daw  l'Aafc  dea  «àam^oàùam  cW- 
■i^M,  dna  TéfaMle  ém  moëSaiÊem  aBetropiqHi,  Me  tauùnt  de 
éinctimtinm,  wmt  wmhm  0*  trmufbrmtatim,  tmie^pK»  i  b  îmàtm 
dt  I1IM  iliiri:a»«'<ale«  ■  i  Waal  «  Mâtan  TwÊà  igi  4»  k 
ai.  de  la  If  ■'«■  et  laHfcraattw,  «ree  la  tcs- 
iÉndaMl(ii«a|rt>l«  ptaa 
•  la  ^aadc  r<Mlr  de  Bawi  8aM»<Wff  ttevOe  :  Il  M-f  «  pw 

a  tém^  pfcjwqai  mi  de  « 
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Oa  nomme  ainsi,  cela  va  sans  dire,  les  systèmes  dont  la  variance 
est  égale  à  2  ;  ce  sont  donc  des  systèmes  partagés  en  un  nombre  o  de 
phases  égal  au  nombre  c  des  composants  indépendants  qui  les  foi^ 
ment. 

Un  système  bivariant  peut  être  observé  en  équilibre  à  toute  tetn^ 
pérature  et  sousi  toute  pression;  lorsque  la  température  et  la  près- 
sion  sont  données  y  la  densité  et  la  composition  de  chaque  phase  sont 
di'lo^minées  ;  elles  ne  dépendent  en  aucune  façon  des  masses  des  com- 
posants indépendants  qui  forment  le  système  ;  d'ailleurs,  si  Ton  se 
donne  ces  masses,  la  masse  de  chacune  des  phases  en  lesquelles  le 
système  se  partage  est,  en  général,  déterminée. 

Un  exemple  très  simple  de  système  bivariant  nous  est  fourni  par 
un  sel  solide  mis  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  ce  sel  ;  deux 
composants  indépendants,  le  sel  et  l'eau,  se  trouvent  partagés  en  deux 
phases,  le  sel  solide  et  la  dissolution.  A  chaque  température  et  sous 
chaque  pression,  on  peut  observer  un  tel  système  en  équilibre;  la 
dissolution  est  alors  saturée  de  sel  ;  la  concentration  de  la  dissolution 
saturée  dépend  de  la  température  à  laquelle  le  système  est  porté  et 
de  la  pression  qu'il  subit  ;  mais  elle  est  indépendante  de  la  masse  de 
sel  et  de  la  masse  d'eau  que  le  système  renferme.  D*ailleurs,  si  à  la 
connaissance  de  la  température  et  de  la  pression,  on  joint  la  connais- 
sance de  la  masse  totale  de  sel  et  de  la  masse  totale  d'eau  que  le  sys- 
tème renferme,  la  masse  de  la  dissolution  et  la  masse  du  sel  non  dis- 
sous qui  demeure  en  présence  de  cette  dissolution  sont  déterminées. 

97.  Ileinarqiie  sur  la  loi  d'équilibre  des  systèmes 
bl  variants.—  Ici  prévenons  une  confusion.  Nous  avons  dit  que,  lors- 
que Ton  connaissait  la  température  et  la  pression,  la  concentration  de 
la  dissolution  saturée  était  déterminée  ;  nous  avons  entendu  dire,  par 
là,  (lue  Ton  ne  pouvait  pas,  à  une  température  donnée  et  sous  une 
pression  donnée,  trouver  une  suite  de  dissolutions  saturées  telles  que 
la  concentration  varie  d'une  manière  continue  d'une  dissolution  à  la 
suivante;  mais  nous  n'avons  point  entendu  dire  que  la  concentration 
de  la  dissolution  saturée  fût  déterminée  safis  ambiguïté]  il  peut 
arriver,  en  effet,  qu'une  température  donnée  et  une  pression  donnée 
correspondent  à  deux  concentrations  distinctes  de  la  solution  sutu 
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rée  ;  si,  par  exemple,  nous  étudions  un  système  où  un  sel  hydraté  so- 
lide est  en  présence  d'un  mélange  liquide  d'eau  et  de  sel  anhydre, 
nous  pourrons,  à  une  température  donnée  et  sous  une  pression  don- 
née, obtenir  deux  solutions  saturées  de  compositions  distinctes,  Tune 
contenant  plus  d'eau  que  le  sel  hydraté  solide,  et  Tautre  contenant 
moins  d'eau  que  ce  sel.  D'ailleurs  si,  outre  la  tcmpéraure  et  la  pres- 
sion, on  se  donne  la  masse  totale  du  sel$inhydre  el  la  masse  totale 
de  l'eau 'qui  composent  le  système,  l'ambiguïté  sera  levée  et  l'état  du 
système  en  équilibre  sera  complètement  déterminé. 

Une  remarque  analogue  peut  être  faite  à  propos  de  la  composition  de 
chacune  des  phases  d'un  système  bivariant  en  équilibre  sous  une 
pression  donnée  et  à  une  température  donnée  ;  c'est  une  remarque 
dont  nous  verrons  l'importance  lorsque  nous  étudierons,  en  la 
11''  Leçon,  les  étals  indifférents  d'un  système  bivariant. 

La  dissolution  aqueuse  d'un  sel,  mise  en  présence  de  ce  sel  solide, 
nous  a  fourni  un  premier  exemple  de  système  bivariant  ;  en  veut-on 
un  autre  ?  Dans  une  massse  déterminée  d'éther,  versons  une  masse 
croissante  d'eau  ;  les  premières  portions  d'eau  versées  se  mélangent 
en  totalité  à  l'éther  ;  mais  à  partir  d'un  certain  moment  le  mélange 
se  sépare  en  deux  couches,  une  couche  supérieure  plus  riche  en 
étiier  et  une  couche  inférieure  plus  riche  en  eau  ;  nous  avons  alors 
affaire  à  un  système  formé  de  deux  composants  indépendants,  l'éther 
et  l'eau,  et  partagé  en  deux  phases,  les  deux  couches  liquides  super- 
posées ;un  tel  système  est  bivariant  ;  dès  lors,  si  la  température  et  la 
pression  demeurent  constantes,  la  composition  des  deux  couches  li- 
quides demeurera  invariable  ;  au  fur  et  à  mesure  que  nous  ajoute- 
rons de  l'eau  au  mélange,  nous  verrons  diminuer  la  masse  de  la  couche 
supérieure  et  augmenter  la  masse  de  la  couche  inférieure,  mais 
ni  la  concentration  de  la  couche  supérieure,  ni  la  concentration  de  la 
couche  inférieure  ne  subiront  aucune  variation,  jusqu'au  moment  où 
on  aura  ajouté  au  système  assez  d'eau  pour  faire  disparaître  la  cou- 
che supérieure  ;  le  système  cessera  alors  d'être  bivariant. 

A  l'étude  des  systèmes  bivariants  se  rattacheKt  une  foule  de  pro- 
blèmes importants  de  statique  chimique.  La  théorie  de  la  solubilité 
des  gaz  est  la  théorie  d*un  système  bivariant  ;  car  les  deux  oompo- 
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sanU  indépendants,  le  gaz  et  le  ilissolvant,  sont  partagés  en  deux 
phnses.  une  solution  liquide  et  une  atmosphère  gazeuse,  simple  ou 
mixte,  selon  que  le  dissolvant  est  fixe  ou  volatil.  La  théorie  de  la 
vaporisation  d'un  mélange  de  deux  liquides  volatils,  la  théorie  de  la 
liquéfaction  d'un  mélange  de  deux  gaz,  dépendent  encore  do  l'étude 
d'un  syslime  bivarîant,  car  deux  fluides,  qui  jouent  le  rfile  de  com- 
posants indépendants,  sont  parlâmes  en  deux  pliases,  le  mélange 
liquide  et  la  vapeur  mixte. 

OS.  I.II  ri'*sle  «les  phiiscs  renconlre.  «lans  lexpé- 
rlence,  des  ronlrad  loi  Ions.  —  Ce  que  nous  venons  de  dire, 
et  plus  encore  ce  qui  sera  dit  en  la  Leçon  suivante,  marque  l'extrî'me 
importance  de  la  règle  des  phases  en  mécanique  chimique. 

En  rdaulte-t-il  que  la  règle  des  phasi's  soit  vraie  d'une  vérité 
absolue  et  qu'elle  ne  se  heurte  jamais  h  aucune  contradiction  expéri- 
mentale t  Il  s'en  faut  bien.  L'expérience  nous  présente  un  nombre 
considérable  de  faits  qui  sont  inconciliables  avec  la  règle  des  phases 
ou  avec  les  diverses  lois  qui  découlent  des  mêmes  principes  que  celle 
règle  : 

Prenons  l'exemple  suivant,  que  nous  aurons,  plus  lard,  à  analyser 
de  plus  près  : 

Un  tube  de  verre  renferme  deux  composants  indépendants,  dn 
sélëninm  et  de  l'hydrogène  ;  il  est  partagé  en  deux  phases  ;  une  phase 
liquide,  qui  occupe  la  partie  inférieure  du  tube,  est  formée  de  sélé- 
nium qui  a  dissous  de  l'acide  sélénhydrique  ;  une  pliasc  gazeuse,  qui 
occupe  la  partie  supérieure  du  tube,  renferme  de  l'hydrogène,  des 
vapeurs  de  sélénium  et  de  l'acide  sélénhydrique  gazeux. 

Ce  système,  formé  de  deux  composants  et  partagé  en  deux  phases, 
est  un  système  bivariant  ;  selon  la  règle  des  phases,  il  peut  être  en 
équilibre  à  toute  température  et  sous  touto  pression,  mais,  une  fois 
que  la  température  et  la  pression  sont  données,  la  composition  de 
chacune  des  deux  phases  du  système  en  équilibre  est  déterminée^ 
C'est,  en  effet,  la  loi  à  laquelle  obéit  ce  système  lorsque  la  tempéra. 
tare  est  suffisammeA  élevée,  lorsque,  par  exemple,  cette  tem- 
pérature surpasse  330"  C. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  lo   température  est  moins 
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élevée,  lorsqu'elle  est  égale,  pat  exemple,  à  200°  C.  ou  à  250'  C. 
I^orsqu'oQ  ae donne  la  lempéraLure  et  la  pression,  la  composition  des 
«leux  pliases  en  équilibre  n'est  nullement  clétenninéc.  A  une  tcinpc- 
«■«.ture  donnée  et  sous  une  pression  tlonniie,  le  mélange  gazeux  peut 
V^éscnter  toutes  les  compositions  possibles  entre  deux  compositions 
limites,  l'une  riche  en  hydrogène  sélénié  et  l'autre  pauvre  çp  liydro- 
S^ne  sélénié.  On  peut  donc  observer  en  équilibre  une  intinité  de  sys- 
tèmes qui  n'y  devraient  pas  être,  selon  la  règle  des  phases. 

Règle  énoncée  pnr  d.  Monlior  Iput'hnnf  ces  con- 
trodirlionM.  —  On  pourrait  citer  nu  grand  nombre  d'exemples 
atialogncs  ;  l'examen  de  tous  ces  exemples  conduirait  à  la  conclusion 
suivante,   que  J.  Moutier  (')  a  mise  en  lumière  le  premier  : 

Toutes  les  fois  que  la  thermndynamique,  if  t'aide  des  principes 
e/  de»  hypol /lèses  menlionnés  jusqu'ici,  annonce  qu'un  certain  état 
«ero,  pour  le  système  que  l'on  étudie,  un  état  d'équilibre,  Vexpé- 
'f'ience  montre  que  le  si/stùme,  placé  en  cet  étal,  y  demeure  effective- 
nienl  en  équilibre.  Mais  lorsque  la  Ihermodtinamique  annonce  que 
f^tyst^ne  étudié,  placé  en  un  certain  étal,  y  subira  une  modification 
*iéierininée,  il  peut  arriver  que  le  syslhne,  placé  en  cet  état,  y 
*femeure  en  équilibre. 

Eu  d'autres  termes,  l'expérience  reconnaît  toujours  l'exialence  de 
^ous  les  états  d'équilibre  prévus  par  la  thermodynamique:  mais,  en 
<*titrc,  elle  reconnaît  l'existence  d'une  touie  d'élals  d'équilibre  qui 
Contredisent  les  prévisions  de  la  thermodynamique.  A  ces  étais 
<) 'équilibre,  que  l'expérienee  réalise  tandis  que  la  thermodynamique 
telle  que  nous  l'avons  développée  jusqu'ici,  n'en  peut  prévoir  l'exia- 
'em'o,  nous  donnerons  le  nom  d'éxATS  dh  v.kvj.  (îquilibhk. 

Les  états  de  (aux  équihbre  nous  occuperont  longuement  il  la  fin  de 
*^t ouvrage;  mais  il  était  nécessaire  d'en  signaler  dès  maintenant 
l'existence;  en  effet,  nous  aurons,  à  ciiaqne  instant,  h  tenir  compte 
<1«  l'existence  de  ces  états  lorsque  nous  voudrons  comparer  les  indi- 
cations de  la  théorie  aux  résultats  de  l'expérience. 


I 
I 


(1)  J,  MocTiM,  Bulletin  de  la.  SoeUli  phUomalhtgue.T  B*rie,  t,  IV,  p.  86, 
ISSO,—  Sur  gutli/uii  relations  de  la  Phyiiqur  ei  dt  la  Chimie  (Encyclop&ii». 
chimique  de  Frémy,  t,  II,  1881). 
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—  Nous  venons  de  furactijriser  soinmaircmont  Ifs  sysLcmes  univo- 
riants  el  les  systèmes  bivariants.  C9s  systèmes  sont  à  la  luis  les  plus 
simples  cl  les  plus  importants  que  considère  la  mécanique  chimique  ; 
aussi,  plusieurs  leçons  leur  seront-elles  consacrées. 

Pour  le  moment,  nous  allons  mettre  eu  évideuL-c  l'utilité  de  la 
règle  des  phases  en  étudiant  les  systèmes  plurivahiants,  e'cst-â-  dire 
les  systèmes  dont  la  variance  est  uu  moins  égale  à  .1.  La  complication 
de  ces  systèmes  est  telle,  en  général,  qu'on  n'aurait  pu  les  débrouiller 
sans  le  secours  de  la  règle  dont  nous  sommes  redevables  û  M.  Gibbs. 

Lorsque  le  nombre  des  composants  indépendants  surpasse  d'une 
unité  le  nombre  des  phases  en  lesquelles  le  système  est  divisé 
l^c  =  ç  -t-  1),  la  variance  est  égale  à  3  ;  le  système  est  tbivariam. 

Pour  connaître  entièrement  la  composition  des  phases  en  lesquelles 
est  divisé  un  système  Invariant  en  équilibre,  il  ne  suffit  pas  de  con- 
naître la  température  et  la  pression  ;  il  (aut  y  joindre  une  troisième 
donnée. 

101.  Théoricilt^s  sels  douilles.  —  Prenons  un  exemple 
de  système  trivariant. 

Ileu\  sels  anhydres,  que  nous  désipncrons  par  les  indices  1  et  2, 
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ont  été  dissous  dans  Teau,  que  nous  désignerons  par  rindiceO;le 
mélange  liquide  se  trouve  en  présence  d'un  corps  solide  formé  par  la 
combinaison,  en  proportion  définie,  des  trois  corps  0,  1,2  ou  de 
quelques-uns  d'entre  eux  ;  ce  corps  solide  peut  être  simplement  de 
la  glace  ou  bien  Fun  des  sels  1  et  2  à  Tétat  anhydre  ;  ce  peut  être  un 
sel  simple  hydraté  formé  soit  par  le  sel  1,  soit  par  le  sel  2  ;  ce  peut 
rtre,  enfin,  un  sel  double,  Anhydre  ou  hydraté;  dans  tous  les 
cas,  le  système  est  formé  de  trois  composants  indépendants, 
IVau  0  et  les  sels  1  et  2,  partagés  en  doux  phases,  le  solide  et  le 
liquide. 

Nous  avons  supposé  que  la  phase  solide  était  une  combinaison 
définie  ;  la  composition  de  la  phase  liquide  peut  donc  seule  varier; 
nous  pouvons  représenter  cette  composition  au  moyen  des  deux 
concentrations 

_  M,  _  M. 

*»  —  Mo'  ^"^  ""  Mi' 

Mo,  M,,  M,  étant  les  trois  masses  d'eau  et  des  sels  1  et  2  que  ren- 
ferme la  dissolution. 

11  n(»  suffira  pas,  pour  connaître  les  valeurs  des  deux  concentra- 
tions *,,  Sj,  d'une  dissolution  en  équilibre  avec  le  solide,  de  connaître 
la  température  et  la  pression.  A  une  môme  température  et  pour  une 
môme  pression,  ou  peut  obtenir  une  infinité  de  valeurs  des  concentra- 
tions s,,  *2,  pour  lesquelles  il  y  ait  équilibre  entre  le  corps  solide  et  la 
dissolution  :  si  Ton  veut  que  ces  concentrations  s^,  s^  soient  déter- 
minées,il  faut,à  la  température  et  à  la  pression,  joindre  une  troisième 
donnée  convenablement  choisie  ;  on  peut,  par  exemple,  prendre 
comme  donnée  supplémentaire  l'une  des  deux  concentrations  5j,  5^  ; 
l'autre  est  alors  entièrement  déterminée. 

102.  Surracc  de  solubilité  criiii  sel  double  sous 
une  pression  donnée.  —  Imaginons  que  l'on  veuille  étudier 
un  semblable  système  sous  une  pression  invariable  il,  égale  par 
exemple  à  la  pression  atmosphérique  ;  prenons  [flg.  22)  trois  axes 
rectangulaires  OT,  0^,,  Os^y  sur  lesquelles  nous  porterons  des  lon- 
gueurs respectivement  proportionnelles  à  T,  s^,s.^;  outre  la  pres- 
sion n,  donnons  nous  une  valeur  de  la  température  T  et  une  valeur 
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iIg  lncoiiccnlration  .t|  ;  ces  valeurs  déterminenl  un  [loinl  m  dans  le 
plan  TOS|.  D'autre  part,  les  vuleura  Ii,  T,  »i  étant  données,  la  valeur 
que  prend  la  concentration  Sj  de  la  dissoluLion  en  équilibre  avec  le 
corps  solide  est  détenuinée  ;  par  le  point  m,  menons  une  li^ne  mM, 
parallèle  &  Os^  et  dont  la  longueur  soit  proportionnelle  à  »,  ;  le 
point  M,  qui  a  pour  coordonnées  T,  s,  «j,  représente  1»  composition 
d'une  dissolution  susceptible  d'être  en  équilibre  sous  la  pression  n,  à 
Ui  Icmpérature  T  ';ver  In  phase  solide  considérée.  A  tout  système  de 
valeur  de  T  et  do  Si,  en  d'autres  ter- 
mes, 11  tout  point  m  du  plan  TOs,, 
correspond  ainsi  un  point  M  ;  l'ensem- 
ble de  ces  jHJints  forme  une  certaine 
surface  S  ;  cliaque  point  de  cette  sur- 
face représente  la  température  et  les 
concentrations  d'une  dissolution  que 
_l_  l'on  jMiut  observer,  sous  la  pression  II. 
_  0  \   ^  ■ .     ;     T  en  équilibre  au  contact  du  corps  solide. 

Cette  sui'ftii-c  S  sépare  l'espace  en 
deux  régions  :  lout  point  qui  se  trouve 
en  une  de  ces  i-cgiuns  représente,  par 
ses  coordonnées,  une  température  et 
des  concentrations  telles  que.  sous  la  pression  II,  h  cette  tempéra- 
ture, une  dissolution  qui  présente  ces  deux  concentrations,  dépose 
une  certaine  quantité  du  solide  ;  tout  point  qui  se  trouve  en  l'autre 
région,  représente,  par  ses  coordonnées,  une  température  et  des 
concentrations  telles  que,  sous  la  pression  n,  à  cette  température, 
une  dissolution  qui  présente  ces  deux  concentrât' on  s  est  ca- 
I>able  de  dissoudre  une  nouvelle  quantité  du  corps  solide.  La  sur- 
lace S  est  la  sai-face  de iolubUUé  Am  corps  solide  considéré. 

11  est  d'ailleurs  aisé  de  distinguer  lu  région  de  l'espace  dont  les 
divers  poinis  représentent  des  dissolutions  non  saturées  du  solide  G 
de  la  région  dont  les  divers  points  représentent  des  dissolutions  sur- 
saturées. En  effet,  les  divers  points  de  ra\e  OT  correspondent  â 
s,  =^  0,  s,  ^^  0  :  ils  représentent  donc  de  l'eau  pure  qui,  forcément, 


Fin.  Î2 


ne  saurait  être  saturée  par  rapjlort  au  corps  C,  sauf  dans  le  cas  par- 


J 


CAS  OU    LA   DISSOLUTION   PEUT   FOURNIR    DEUX   SELS   DlSTlNCrS      133 


ticulier  où  le  corps  C  serait  de  la  glace  ;  la  région  dans  laquelle  se 
trouve  l'axe  OT  est  donc  la  région  qui  représente  des  dissolutions 
non  saturées. 

i  0:i.  Cits  où  la  dl^^solutlon  peut  lV>urnIr  deux  sels 
fllsllncts.  —  Il  arrive,  en  général,  qu'une  dissolution  des  corps 
1  et  2  dans  l'eau  0  peut,  selon  les  circonstances,  laisser  déposer  dif- 
férents corps  solides  :  sels  simples  de  bases  ou  d'acides  différents, 
sels  de  môme  base  et  de  môme  acide,  mais  différemment  hydratés, 
sels  doubles  distincts,  etc.  Soient  C,C  deux  solides  différents.  A  cha- 
cun  d'eux  correspondra 
une  surface  de  solubi- 
tité  ;  S  sera  la  surface 
de  solubilité  du  corps 
C  et  S'  la  surface  de 
solubilité  du  corps  C. 

Supposons  que  lés 
deux  surfaces  S, S'  se 
rencontren  t  suivant 
une  certaine  ligne  L 
{fig.  23).  La  ligne  L 
partage  la  surface  S  en 
deux  parties  Si,  S^  et 
la  surface  S'  en  deux 
parties  S',,SV 

Prenons  un  point  sur  la  surface  S  ;  T,  s,,  «,,  sont  ses  coordonnées; 
à  la  température  T,  une  dissolution  doutai,  ^^  sont  les  concentrations 
ne  peut  ni  dissoudre  mne  nouvelle  quantité  du  solide  G,  ni  laisser 
déposer  ce  solide.  En  résulte-t-il  qu'un  système  renfermant  le  solide 
G  et  la  dissolution  soit  en  équilibre^  Gela  n'est  point  assuré,  car  il 
pourrait  arrriver  que  la  dissolution  laisse  déposer  une  certaine  quan- 
tité du  solide  G'  ;  avant  d'affirmer  que  le  système  est  en  équilibre,  il 
faut  nous  assurer  que  ce  dernier  phénomène  ne  se  produit  pas. 

La  surface  S'  sépare  l'espace  en  deux  régions  ;  les  points  de  la  pre- 
mière région  représentent  par  leurs  coordonnées  T,  s^s,,  des  condi- 
tions dans  lesquelles  la  dissolution  peut  dissoudre  le  solide  G',  mais 
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point  le  laisser  déposer  ;  les  points  de  la  seconde  région  représentent 
des  conditions  dans  lesquelles  le  solide  G  ne  peut  se  mêler  à  la  solu- 
tion, mais  peut  s'en  précipiter. 

Des  deux  parties  S, ,  S,  en  lesquelles  la  ligne  L  partage  la  surface 
S.  l'une  S,  est  dans  la  première  de  ces  deux  régions  et  Tautre  S,  est 
dans  la  seconde. 

Prenons  un  point  de  coordonnées  T,  s,,  «„  sur  la  surface  Sj  ;  nous 
savons  qu'à  la  température  T,  une  dissolution  de  concentrations  s^  ,9^ 
ne  peut  : 

V  Dissoudre  le  solide  C  ; 

2**  Laisser  déposer  le  solide  C  ; 

3°  Laisser  déposer  le  solide  G'. 

Le  point  œnsidérc  représente  donc  des  conditions  où  il  y  a  forcé- 
ment équilibre  dans  un  système  qui  ne  contient  que  la  dissolution  et 
le  solide  G. 

Prenons,  au  contraire,  un  point  sur  lu  surface  Sjj  soient  T,  Sj,  .v,, 
ses  coordonnées.  A  la  température  T,  une  dissolution  de  concentra- 
tions 5,,  5;,  ne  peut  ni  dissoudre,  ni  déposer  le  corps  C;  mais  elle 
laisse  précipiter  le  corps  G'  ;  un  système  qui  renferme  seulement  le 
corps  G  et  la  dissolution  n'est  point  en  équilibre  dans  les  conditions 
que  représente  le  point  considéré  ;  il  t^'y  forme  un  précipité  du 
corps  (]'. 

Nous  trouveriuuïi  de  même  que  des  deux  parties  S'i,  S',,  en  les- 
quelles la  Ii;:ue  L  partaj^e  la  surface  S',  il  eu  est  une,  soit  S',,  dont 
chaque  [»oint  représente  un  élîil  d*é(iuiliJ)re  lujiir  un  système  renfer- 
mant seulement  la  dissolution  et  le  solide  i]\  tandis  que  la  seconde, 
S\j,  ne  représente  pas  des  états  d'équilibre  d'un  tel  système. 

En  résumé,  si  Ton  veut  rei)résenter  les  conditions  (tenq)érature  et 
concentrations)  dans  lesquelles  on  i)eul  observer  en  équilibre  la  dis- 
solution et  un  seul  des  deux  dépôts  solides  G,  G',  on  ne  doit  pas 
conserver  tous  les  i)oints  des  deux  surfaces  de  solubilité  S,  S',  mais 
seulement  (fir/,  24)  les  points  d'une  partie  S,  de  la  surface  S  et 
d'une  partie  S'j  de  la  surface  S',  ces  deux  parties  ayant  i)our  fron- 
tière commuie  la  ligne  L;  si  le  point  choisi  est  sur  la  surface  S,,  le 
dépôt  s(»lide  doit  être  formé  exclusivement  du  corps  G  :  si  le  point 
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choisi  est  sur  la  surface  S',,  le  dépôt  solide  doit  être  formé  exclusi- 
vement du  corps  C. 

104.  Conditions  où  les  deux  précipités  sont  à  la 
rois  en  équilibre  avec  la  dissolution.  —  Peut-on  obser- 


.    Fig.  24 

ver  en  équilibre  un  système  renfermant  à  la  fois,  en  présence  de  la 
dissolution,  les  deux  précipités  solides  C,  CI  Pour  qu'il  en  soit 
ainsi,  il  faut  et  il  suffit  évidemment  que  la  dissolution  ne  puisse  : 

1"  Dissoudre  le  corps  G  ; 

2,"  Laisser  déposer  le  corps  C  ; 

3°  Dissoudre  le  corps  C  ; 

4°  Laisser  déposer  lo  corps  C 

Les  deux  premières  conditions  exigent  quci  le  [loint  figuratif  soit 
sur  la  surface  S  et  les  deux  dernières  que  le  point  figuratif  soit  sur 
la  surface  S'  ;  Tensemble  de  ces  quatre  conditions  nous  enseigne 
que  le  point  figuratif  est  sur  la  ligne  L,  intersection  des  surfaces 
S,  S'.  La  ligne  L  est  donc  le  lieu  des  points  qui  représentent  les  con- 
ditions où  Ton  peut  observer  en  équilibre  la  dissolution  au  contact 
des  deiiœ  dépôts  solides  C,  C 

Lorsque  la  dissolution  se  trouve  en  présence  des  deux  dépôts  so- 
lides C.  G,  le  système,  formé  de  trois  composants,  est  partagé  en 
trois  phases  ;  il  est  donc  bivariant  ;  assurons-nous  que  le  résultat 
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que  nous  venons  d'obtenir  s'accorde  avec  les  propriétés  des  systèmes 
bivariants. 

Donnons-nous  arbitrairement  une  pression  U  et  une  température  T. 
Construisons  [fig.  25)  les  deux  surfaces  S,  S',  qui  correspondent  à 
la  pression  n  et  soit  L  leur  ligne  d*intcrsection.  Sur  Taxe  des  iem- 
pératures,  prenons  un  point  T  dont  l'abscisse  OT  corresponde  à  la 
température  donnée  et,  par  ce  point,  menons  un  plan  TjT  Tj  paral- 
lèle au  plan  sfis.^  :  ce  plan  coupe  la  ligne  L  en  un  certain  point  P 
dont  T,  s^,  .Vj  ^^"^  1^^  coordonnées  ;  sous  la  pression  II,  à  la  tempé- 
rature T,  la  dissolution  de  concentrations  5^  s^  demeurera  en  équi- 
libre au  contact  des  deux  dépAts  G,  G,  On  voit  donc  que  sous  chaque 
pression  et  à  chaqjie  température,  notre  système  bivariant  peut  pré- 
senter un  état  d'équilibre;  lorsque  Ton  se  donne  la  pression  11  et  la 


Vv^.'^u 
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température  T,  la  composition  de  chaque  iJJuisc  au  moment  de  Téqui- 
libre  est  déterminée. 

105.  Cas  où  la  dissoliilioii  peut  roiirnir  trois  sels 
flistlncls.  —  11  se  peut  que  la  liir^solulion  considérée  soit  suscep- 
tible de  laisser  déposer  non  pas  seulcnieiit  deux,  mais  trois  préci- 
pités solides  C,  C,  C.  Nous  aurons  alors  à  diîîtinguer  trois  sorte» 
d'états  d'énuilibre  du  svstomo  : 


•    ^ 
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1°  Equilibre  du  système  formé  par  la  dissolution  et  un  seul  dépôt 
solide. 

^'ous  la  pression  considérée,  les  conditions  en  lesquelles  ou 
peut  observer  un  tel  état  d'équilibre  sont  représentées  par  les 
trois  coordonnées  d'un  ï)oint  situées  sur  Tune  des  trois  sur- 
faces  S,  S',  S'',  (fig.  26 ■  qui  sont  respectivement  des  parties  des  sur- 
faces de  solubilité  des  corps  C,  C,  C;  selon  que  le  point  figuratif  se 
trouve  sur  la  surface  S,  sur  la  surface  S'  ou  sur  la  surface  S\  le  dé- 
pôt solide  doit  être  formé  exclusivement  du  corps  C,  du  corps  C  ou 
du  corps  G'. 

2*  Équilibre  du  système  formé  par  la  dissolution  et  deu.v  dépôts 
solides. 

Le  point  figuratif  doit  se  trouver  sur  l'une  des  trois  lignes  L,  L',  L', 
frontières  des  surfaces  S,  S',  S"  ;  si  les  deux  dépôts  solides  sont  les 
corps  C,  C\  le  point  figuratif  doit  être  sur  la  ligne  L,  frontière  des 
deux  surfaces  S',  S*  ;  si  les  deux  dépôts  solides  sont  les  corps  C,  G, 
le  point  figuratif  doit  être  sur  la  ligne  L\  frontière  des  deux  surfaces 
S",  S  ;  si  les  deux  dépôts  solides  sont  les  corps  C,  G,  le  point  figuratif 
doit  être  sur  la  ligne  L",  frontière  des  deux  surfaces  S,  S'. 

3*»  Équilibre  du  système  formé  par  la  dissolution  et  les  trois  dépôts 
solides. 

Le  point  figuratif  doit  être  le  point  P  commun  aux  trois  surfaces 
S,  S',  S*^  et  partant  aux  trois  lignes  L,  L',  L".  Sous  la  pression  consi- 
dérée, il  y  a  donc  une  seule  température  et  une  seule  composition 
de  la  dissolution  où  un  tel  équilibre  soit  possible,  ce  qui  ne  doit  pas 
nous  étonner:  le  système,  formé  de  trois  composants  indépendanti?, 
est  alors  partagé  en  quatre  phases  ;  il  est  utii  car  tant, 

100.  Alliage  :  plomb»  élnln,  bismiilli.  Travaux  fie 
M.  Charpy.  —  Un  système  chimique  qui  offre  un  exemple  très 
net  des  considérations  précédentes  a  été  étudié  récemment  par 
M.  G.  Gharpy  (*).  La  phase  liquide  est  constituée  par  un  mélange  des 
trois  métaux  plomb,  étain,  bismuth  à  Tétat  de  fusion,  mélange  que 
Ton  peut  comparer  à  la  dissolution  dont  nous  venons  de  parler  dans 


(i)  G.  Chabpt,  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p.  1569;  1898. 
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ce  qui  précède  lorsqu'on  aura  altribuc  les  trois  indices  0,  1,  2,  aux 
trois  métaux  étudiés,  pris  dans  Tordre  que  l'on  voudra. 

Les  points  figuratifs  dos  états  d'équilibre  entre  le  mélange  en  fusion 
et  le  plomb  solide  forment  une  surfa(!e  S  ;  les  points  figurultfs  des 
états  d'équilibre  entre  le  méiauf^e  en  fusion  et  Fétain  solide  forment 
une  surface  S'  ;  enfin  les  points  figuratifs  des  états  d'équilibre  entre 
le  mélange  en  fusion  et  le  bismuth  solide  forment  une  surface  S"  ;  ces 
trois  surfaces  S,  S',  S",  ont  été  construites  par  M.  G.  Charpy. 

Les  points  de  la  ligne  L  représentent  les  conditions  où  le  mélange 
li([uide  peut  être  en  éipiilibre  avec  du  bismuth  solide  et  do  Tétain 
solide  ;  les  points  de  la  ligne  L'  représentent  les  conditions  où  le  mé- 
lange liquiile  peut  être  en  équiUbre  avec  le  plomb  solide  et  le  bis- 
muth solide;  les  points  de  la  ligne  L"  représentent  les  conditions 
où  le  mélange  liquide  peut  être  en  é(|uilibre  avec  le  plomb  solide 
et  rélain  solide. 

Knfin  les  coordonnées  du  ])oiut  P  représentent  la  valeur  qu'il  faut 
donner  à  la  tenq)éndure  et  la  rouqMisition  ((u'il  faut  donner  au 
mélange  liciuide  i)Our  (|ue  celui-ci  i)uisti(*  demeurer  en  é(|uilibre  au 
contact  (Us  trois  métaux  i)ris  à  l'étal  solide.  Selon  les  recherches  de 
M.  (]harpy,  la  valeur  tle  cotte  lomporature  est  -}-  %"(^.  et  le  mélange 
liquide  cpii  curn'spuiulou  point  1*  à  la  oonq)osilion  suivante  : 

J'iuiiil. 0,32, 

i;iain (i,l(), 

nisinulh i),:}2. 

107.  ^lélaii^e  do  li*o:s  sr!s  Tondus. —  >L  Hector  11.  Car- 
voth  '  a  oludié  un  systôme  anîdounr;  mais,  ici,  li»  mélange  liquide, 
au  lion  d'otro  f(»riiM'  do  trois  nnUaiiv  fondus,  ('[ait  formé  de  trois  ni- 
trates on  fusion,  los  nitrates  iW  i»olas*^ium,  de  sodium  ot  de  litliiuui. 

108.  Iloiiiaine  d*iin  prôrîpilô.  Dans  nu  ^rand  nombre 
de  cas,  les  pr(Vi|)il(*s  solides  disrni('l>  i\\\r  Ton  [xmiI  nMioontrer  sont 
en  nombre  tr(.'s  supérieur  à  '>).  Néanmoins,  los  propriélés  du  système 
pourront  être  étudi('*es  et  ropn''sonlé(;s  suivant  los  i)rincipos  (jue  nous 
venons  de  déveloi)per. 

Soient  C,  C,  il l(»s  pr(Vi|>ilé<  soUch.'s  (pio  Ton  pont  observer. 

P,  IIkctuk  n.  (]\uKin,  JnurnnI  ,,f  i>lnj^iral  '  lirniistnj,  vdl.   Il,  y.  :i«H.»;    [S^* 
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Sous  lu  pression  donnéo  II,  les  états  d'<*quiUbre  entre  le  iniilaiigc  li- 
quide (les  Iroig  composants  indépendants  et  le  seul  précipité  solide  C, 
étals  dans  lesquels  le  système  est  Invariant,  sout  représentas  par  les 
divers  point  d'une  surface  limitée  S  que  l'on  nomme  domaine  du 
pi-écipité  C. 

Celte  surface  S  confine  à  d'autres  surfaces  analogues  S',  S", 

qui  sont  les  domaines  des  précipités  C,  C Ainsi  les  étals  d'équi- 
libre possibles,  sous  ta  pression  cont^idérée,  entre  le  mélange  liquide 
et  un  »eul  précipité  solide  sont  représentés  jiar  les  divers  points 
d'une  sirface  potyédrale  à  faces  courbes  qui  a  autant  de  faces  qu'il  y 
a  de  précipités  solides  distincts  peuvent  prendre  naissance  au  soin 
du  mélange  liquide. 

Les  divers  )H)ints  des  avâtes  do  cette  surface  représentent  les  états 
d'équilibre,  aous  la  pression  donnée,  entre  le  mélange  et  deux  préci- 
pités solides  distinds  ;  en  ces  élats,  le  système  est  devenu  bivariant  ; 
l'arête  commune  au  domaine  du  précipité  C  et  au  domaine  du  préci- 
pile  G'  rcpréKente  tous  lcsébttsd'ê(|ujlibre  possibles  entre  le  mélange 
liquide,  le  précipité  C  et  le  |»récipité  C. 

Chacun  des  sot«»i(!/ï  de  cette  surface  représeule  un  état  d'équi- 
libre où  le  systi-me,  devenu  onivariant,  se  compose  d'un  mélauf^e 
liquide  et  do  trois  précipités  solides  C,  C,  C,  qui  sont  ceux  dont  les 
domaines  S,  S',  S'  aboutissent  au  sommet  considéré. 

Enfin,  en  général,  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'occuikf  d'états  d'équilibre 
où  le  mélange  liquide  se  trouverait  en  présence  de  trois  précipités 
solides  ;  le  système  serait  alors  invariant;  il  ne  pourrait  être  en 
équilibre  qu'à  une  seule  température  et  sous  une  seule  pression;  le 
cas  où  celle  pression  serait  précisément  la  pression  donnée  est  évi- 
demment un  cas  exceptionnel. 

On  devine  sans  peine  les  services  que  peut  rendre  un  semblable 
mode  de  représentation  ;  il  rend  facile  la  prévision  du  ou  des  préci< 
piles  qui  pourront,  dans  des  conditions  données,  subsister  en  présence 
du  mélange  liquide  de  trois  composants  indépendants. 

109.  S.vsItVme  eau.  chlorure  TcTrlqucacItle  **hlop- 
hydriqno.  TrnvHiix  de  1111.  Kiikhufs  Koozboom  et 
Sebrcinemakers.  —  MM.  11.  W.Uukbuis  Hoozboom  et  Sclirei- 


lio  1 

ncmakors  i')  ont  einiiloyé  ce  procédé  [wur   roprésenler  ïm  divers 
l'IhIs  rie  saluration  d'un  niûlunge  liquide  (ortni;  par  les  trois  compo- 

sanls  que  voici  : 


iiriili'  rhlorlivclriqui" 
Ln  chlorure  (rrriquo 


Les  pftTtpiLês  sdlirics  ijni 
son  au  nombre  Je  iluuzc,  aa^ 


ont  êtù  oljservês  iliins  ces  i-echerchrt 


Tjigidiu  :  11^0; 
3  liydroLc»  irucïde  clilorhydriquo  :  IICl,  :i  UW, 
HCl.  Z  H^O. 
HCI,    ll'O; 
re  :  FeJQ«; 
e  :  Ke'Cl',  12  UJO. 
Fp'CI'.    7  ll»0, 
l'B'ni»,    5  H'O. 
l-e^Cl'.    i  HîO, 
kt  3  coniliinHÙ'ODS  liimnircs  :  I'o'Cl^    !  IICl.  12  (l'O, 
V»'r.\",    S  HCl,    »  H'n, 
|-r2(;i',     2  IICI,     4  ll'O. 

Ou  ricvinc  sans  pcioe  couibiou  il  eut  élé  difficile  de  déinôler  les 
étuU  d'équilibre  possibles  d'uu  semblable  système  sans  le  secours 
des  principes  tliéoriqucs  précédemment  développés. 

I  lU.  Système  oaii,  siiiratc>ilo  polasslunicl  Nuirait^ 
(le  magnésium.  Reeherehe.«i  do  M.^'an  derlleide. — 
Ces  principes  ont  servi  ù  l'étude  d'autres  systèmes  éfialemcnl  lorl 
compliqués. 

M.  Van  der  Heidc  (*)  les  a  appliqués  àrétude  de  systèmes  dont  les 
troii  conipusunts  indc|>endaDts  sont 

L'eau  :  H"0. 
Le  Euifate  do  potassium  ;  K'SO', 
Le  lullale  de  mugnéûua  :  MgSO'. 


(I)    II.    W.  BxDLie  tt'niDOOH   Ol   ScUHCniai.lEEES, 

«.■miV,  Bil.  XV,  p.  M».  leiU. 
{ï-,  Vxf  on  Hktui,    '/.eUH-hi-ifi  fur  phy^ikaU 


ZfH,çh,ift   fur  plrj'^ihal 
Kcht  Cliemie,    M.  XII.  p.  4lJ 


RBGHBRCHRS   HB   MM.    VAN  T    IIOPP   RT   MRYRRIIOPrRR 
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Aux  températures  inférieures  h  100",  on  peut  obtenir  «Ix  prMpIli^H 

distincts,  savoir  : 

La  glace  :  IPO  : 
Le  sulfate  anhydre  de  potassium  :  K'SO*  ; 
Deux  sulfates  hydratés  de  magnésium  :  MgSO*,  7  H^O, 

MgSO^  fi  H«()  ; 
Et  deux  sels  doubles  :  MgK3(Sr)^).  0  H^O   {^ohunUO, 

MgKîfSO*),  4  ll'O  (f^onUfl). 

Les  divers  états  d'équilibre  que  Ton  peut  obtiîuir  aux  tem[>r*rftlun»« 
inférieures  à  100*  sont  représentés  par  une  iurfnce  dont  la  /î//.  27 


i  ConconI  ralwm  en  Al «i  S()  *  ) 


V^  C^Hinmlmf k)n  r*n  K-SO 


m^/f^b» 


lll.SfsirMe 


Tafr 
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de  même  le  système  formé  par  les  trois  composants  indépendants  que 
voici  : 

L'eau  :  H«0; 
Le  chlorure  de  potassium  :  KCl  ; 
Le  clilorure  de  magnésium  :  MgCl^  ; 

Les  études  de  MM.  Vant'  Hoff  et  Meyerhoffer  ont  porté  jusqu'à  la 
température  de  185"  environ.  Dans  cçs  conditions,  on  peut  obtenir 
huit  préciintés  distincts,  savoir  : 

La  glace  :  U'^O  ; 
L(»  cliloruro  de  polassium  anliydn;  :  KCl  : 
C.iiKi  liydrati's  do  clilonm»  de  magnésium  :  MgCl^,  12  U^O, 

Mgcr^  8  n«o, 

MgCl*-    r,  H20, 

Mg(:r-\  4  H20, 

MgCr^    2  H*0  ; 
Kt  un  sel  double  :  MgKCP,G  U^O{€arnQiiUe). 

La  fiff.  28  donne  une  idée  générale  de  Taspect  de  la  surface  qui 


\St 


0 


■^^ 


(Gwentralion  on  MqCP) 


MqCiVin-o" 


M|if  1:811-0  J^ 
121 H 


.;/  .  '  i  ■j.i('(\.î,'..li('ii  r;i  rv('l  ' 


lig  2H 


ropivseiilc  lis  (^lats  d'ôciuililii'c  (riin  loi  syslriiu'. 
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II.  Systèmes  quadrivaria.nts. 

1 12.  Syslcmes  qiiadri variants  rormi'^s  par  quatre 
coinposanls  partagés  en  deux  phases.  —  Si  quatre 
composants  se  partagent  entre  deux  phases,  on  a  c  =  4,  cp  =  2, 

V  =  c-4-2  — o==4 

ot  le  système  est  quadrivariaxt.  Lorsqu'on  se  donne  la  valeur  de  la 
pression  M  et  la  valeur  de  la  température  T,  le  système  quadri va- 
riant peut  être  observé  en  équilibre  ;  mais  il  s'en  faut  de  beaucoup 
(pie  la  composition  des  deux  phases  en  équihbre  soit  déterminée  par  la 
seule  connaissance  des  valeurs  H  etT  ;  à  ces  données,  il  sera  néces- 
saire de  joindre  deiuv  autres  données  pour  fixer  la  composition  du 
système  en  équilibre. 

Prenons  un  exemple. 

Un  système  est  formé  de  quatre  composants  indépendants  :  l^n 

dissolvant  0,  l'eau, par  exemple, et  trois  sels  1,2  et  î{.  Ce  système  est 

partagé  en  deux  phases,   une  phase  hquide  et  une  phase  solide  ;  la 

phase  liquide  est  composée  d'une  masse  M^  d'eau  et  de  masses  Mi, 

M,,  M3,  des  sels  1,  2,  3  :  les  trois  concentrations  de  cette  dissolution 

sont 

M,  M,  M, 

La  plmse  solide  est  un  corps  de  composition  définie  formé  aux 
dépens  des  comjKJsants  0,  1,2,  3  :  glace,  sel  simple  anhydre  ou 
hydraté,  sel  double  anhydre  ou  hydraté  ;  nous  désignerons  ce  soHde 
par  la  lettre  C. 

Lorsqu'on  se  donne  la  pression  Tl  et  la  température  T,  il  s'en  faut 
bien  que  la  constitution  de  la  dissolution  capable  de  demeurer  en 
équilibre  au  contact  du  corps  (]  soit  déterminée;  une  infinité  de 
dissolutions  différentes  peuvent,  sous  cette  pression  et  à  ctîtte  tem- 
])érature,  demeurer  en  équilibre  au  contact  du  corps  (],  sans  le  dis- 
soudre et  sans  laisser  déposer  une  nouvelle  masse  de  ce  corps.  A  la 


ronnaissancc  rlc  la  pression  11  et  do  la  tempfirature  T,  joignons  les  i 
valeurs  de  deux  des  concca  Ira  lions  s,,  s„  s^  ;  alors,  mnis  alors  seu- 
iiient.  nous  connnilrons  la  valeur  que  doit  avoir  lu  troisU'me  con- 
rcnlrnlion  pour  qu'il  y  uil  équilibre  entre  la  dissolulion  et  le  corps  C. 

I  in.  Troi»  sels  «tlNNoiis  ilatiN  l'iraii.  Siirracp  de  ] 
Noliibillli*  d'un  pri>ci|>Ilô  nous  une  pression  flonn^o 
cl  »  nno  lenipéi'ninii?  «lonnrt'.  —  Proposons -nous  de  I 
représenter  toutes  les  compositions  pour  lesquelles  In  dissolution  peut  1 
faire  équilibre  an  corps  C  sous  une  pression  11  dont  la  valeur  est  i 
cliûisie  une  fois  pour  toutes,  Ui  pression  de  l'atmosphère,  par  exem-  J 
jile,  et  h  une  température  T  dont  la  valeur  est  aussi  choisie  une  fois  1 
pour  toutes,  ~h  13°  C.  par  exemple. 

Sur  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  Os,  0*,.  Osj  (fig.  29)  1 
portons  des  longueurs  reai>octi veinent  pro|>ortionnelles  aux  trois  con- 
centrations S|,  ï,,  Sj. 

Donnons-nous  deux  de  ces  concontrations,  soient  les  concentrations  ] 
Jti,  ,<j,  et  soit  m  le  (Kilnt  itu  pion  -i,  (>s„  dont  les  coordonnées  (J«,,   ] 
0»ii,  représentent  ces  deux  concen- 
trations. A  ces  deux  concentrations, 
il    est  nécessaire  et  suflisanl,   pour  ] 
.,  w  assurer  l'équilibre  entre  in  dissolu- 

,  lion  et   le   corps  C.  sous   In   pres- 

:  sion    de  Talmosphère  et  i\  la   leni- 

;  péniture  de  4-  15"  C,  d'adjoindre 

,,^         une  valeur  bien    déterminée    de  la 
concentration  n.^  ;   par  le    [Kiint  m, 
menons   une   parallèle  wtM    à  0*„ 
dont   la   longueur   3«M  =  0,*^  soit 
,,. ,  q,|  mesurée  [Mir  cette  valeur  de  *,  ;le8 

trois  coordonnées  du  point  M  re- 
présenteront les  trois  concentrations  d'une  dissolution  capable  de 
demeurer  en  équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  k  la  tem- 
pérature de  ■+■  lîi°  C,  en  présence  du  corps  C. 

On.peutse  donner  arbitrairement  «,,  s,  ou,  en  d'autres  termes, 
laire  varier  arbitrairement  le  point  m  dans  le  plan  j,Oî,  ;  ù  chaque 


TROIS   SKLS   DISSOUS   DANS   L  BAU 


i4r> 


position  du  point  m  correspondra  une  position  du  point  M  de  la  sur- 
face S. 

Chaque  point  M  de  la  surface  S  représente,  par  ses  trois  coordon- 
nées, les  trois  concentrations  d'une  dissolution  susceptible  de  demeu- 
rer en  équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température 
de  15*  C,  au  contact  du  corps  C. 

Cette  surface  S  divise  l'espace  en  deux  régions. 

Tout  point  de  Tune  de  ces  deux  régions  représente,  par  ses  trois 
coordonnées,  les  trois  concentrations  d'une  dissolution  capable,  sous 
la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  -h  15«  C,  de  dis- 
soudre une  certaîtie  quantité  du  corps  C. 

Tout  point  de  l'autre  région  représente,  par  ses  trois  coordonnées, 
les  trois  concentrations  d'une  dissolution  capable,  sous  la  pression 
atmosphérique  et  à  la  température  de  -h  15®  C,  do  laisser  déposer 
une  certaine  quantité  du  corps  C. 

L'origine  des  coordonnées,  pour  laquelle  .ç,  =  0,  «^  =  0,  ^3  =  0, 
représente  de  l'eau  pure.  Si  le  solide  C  n'est  pas  de  la  glace,  l'eau 
pure  ne  saurait  être  saturée  du  solide  C  ;  l'origine  des  coordonnées 
est  donc,  par  rapport  à  la  surface  S,  dans  la  région  de  l'espace  qui 
représente  des  dissolutions  non  saturées  du  solide  C  ;  ce  caracU^re 
permet  de  reconnaître  immédiatement  cette  région. 

En  général,  une  dissolution  formée  des  quatre  composants  indé- 
pendants peut  laisser  déposer  divers  corps  solides  de  composition 

définie,  soient  C,  C,  Q! Par  des  considérations  semblables  à 

celles  que  nous  avons  développées  à  propos  des  systèmes  trivariants, 
on  arrivera  sans  peine  aux  conséquences  suivantes  : 

Les  trois  concentrations  d'une  dissolution  capable  de  demeurer  en 
équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de 
-h  15°  C,  au  contact  d'wn  et  d'i//i  texd  des  dépôts  solides  C,  C,  C',... 
sont  représentées  par  les  trois  coordonnées  d'un  point  M  appartenant 
à  une  certaine  surface. 

Cette  surface  est  formée  d'un  certain  nombre  d'aires  courbes 
S,  S',  ^,...  se  limitant  les  unes  les  autres  suivant  des  arêtes  vives  ; 
en  d'autres  termes,  elle  forme  une  surface  polyédrale  à  faces  courbes. 

Chacune  des  faces  S,  S',  S', de  cette  surface  polyédrale  cor- 

Dbhsm.  —  Thermodynamique.  iO 
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rospond  h  Tun  dos  corps  C.  C,  C\...  ol  on  formo  le  riomont^. 
Si  lo  point  figuratif  M  appartionl  au  domaine  S  du  corps  C,  la 
dissolution  qui  a  pour  concentration  les  ti*oi s  coordonnées  du  point  M 
demeure  en  ('équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  tempé- 
rature de  -h  lîi"  C,  au  contact  du  corps  G,  mais  point  au  contact 
d'un  autre  précipité. 

Si  le  point  figuratif  M  appartient  à  laréte  selon  laquelle  confinent 
les  domaines  S,  S'  des  deux  corps  solides  C.  C,  les  trois  coordon- 
nées do  ce  |M)inl  représentent  les  trois  concentrations  d'une  dissolu- 
tion qui  peut,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température 
de  l;i"  C,  demeurer  en  équilibre  au  contact  d*un  précipité  solide  où 
se  rencontrent  le  corps  C  et  le  corps  C  :  en  un  tel  état  d'équilibre, 
notre  svst^'me  de  quatre  comi>osants  indéi^ndants  est  partagé  on 
trois  phases,  en  sort»*  qu'il  n'est  plus  quadrivariant.  mais  trivariant. 
Knfin,  si  le  point  figuratif  M  est  le  sommet  auquel  aboutissent  les 
trois  domaines  S.  S',  S"  des  trois  corps  solides. C,  C,  C,  les   trois 
coordonnties  de  ce  point  représentent  les  trois  concentrations  d'une 
(Hssolution  capable  de  demeurer  on  équilibre,  sous  la  pression  atmo- 
spliérifiuc  et  à  la  tenii)érature  de   i-  iTr  C,  au  contact  d'un  précipité 
<iui  contient,  à  coté  les  uns  des  autres,  les  trois  corps  C,  C,  G*.  En 
un  tel  état,  lo  système,  formé  de  ({uatre  comi)osants  indépendants  et 
j)artafio  on  quatre  phases,  est  devenu  bi va rian t  ;  aussi,  la  tempéra- 
ture et  la  pression  étant  données,  la  composition  de  chaque  phase 
est  elle  déterminée. 

111.  Svst<*Miic  :  Vauu  rliloriiro  de  mngiiosiiiiii, 
siiiriit<^  ilo  iiiiiti:iiesiiiiii,  rliloriirc  tic  potassliini* 
snlfalc  (lo  polassliiiii.  Ktiiilcs  do  ^Hl.  Lcmonherz;. 
\'nn*t  Hoir  <*l  liovoiiioiror.  —  De  ri*^  diverses  considé- 
rations, on  trouve  un  exemple  intéressant  dans  les  recherches  de 
M.  Ld'WJMiliorz  f'),  reprises  réccininonl  par  MM.  Van't  Hotf, 
Meyorhoffor  et  Donnan  -). 
Dans  le  ))ut  d'aindysor  les  conditions  dans  losriuelles  ont  pu  se 

('^  L'KWRiiiiRKX.  Xfii.srhrifi  fOr  pht/siknli<chv  Chrmie,  M.  XII,  p.|4^  ;  iâ94 

(*)  Va^'t   HnFP  rt    MkyrhiioI'Fek.   Site ti/if/shr,  irrite   âer    Jié*rU)ifr  Akadentie^ 

i81»7.  p.  1011»:    Va>t  HoFi    ol    Dowa:».    ihid.,    p.  114r»;    VaVt    Hofk,    IfapportM 

prJsentéê  au  Congrfs  international  <lf  Physiqm*,  tome  I,  j»  4ô4  J'ariH^  IVOO). 
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déposer  quelques-uns  des  nombreux  composés  que  Ton  rencontre 
dans  les  gisements  de  sel  gemme  de  Stassfurt,  c«s  auteurs  ont  étudié, 
sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  -h  15"  C, 
les  dissolutions  formées  en  mélangeant  à  IVau  H^O  du  chlorure  de 
potassium  KCl,  du  sulfate  de  magnésium  MgSO^  et  du  chlorure  de 
magnésium  MgCF. 

On  peut,  si  Ton  veut,  regarder  ce  système  comme  formé  par  loa 
quatre  composants  indépendants 

(1)  H*0,        KCl,        MgSOS        MgCl^ 

Mais  nous  allons  trouver  avantage  à  faire  un  autre  choix. 

Au  sein  de  la  dissolution,  il  peut  se  former,  par  double  décompo- 
sition, du  sulfate  de  potassium  K*SO*,  en  vertu  de  Féquation  chi- 
mique 

(2)  2  KCl  H-  MgSO*  =  MgCP  4-  K*SO\ 

Il  n'y  a  donc  aucune  cjspèce  de  raison  pour  considérer  la  dissolu- 
tion comme  contenant  réellement  les  corps  (1).  Pour  ne  faire  aucune 
hypothèse,  novs  considérerons  la  dissolution  comme  étant  le  mé- 
lange, sous  un  état  quelconque,  des  cinq  corps  suivants  : 

(3)  H^O,        CIS        KS        SOS        Mg. 

Nous  désignerons  par  11  le  poids  moléculaire  (18  grammes)  de 
Peau  et  par  m,  w^,  ©3,  ^'  le  nombre  de  grammes  que  représentent  les 
symboles  des  quatres  autres  corps. 

Dans  une  molécule  (ou  18  grammes)  d'eau  d'une  dissolution 
donnée,  l'analyse  chimique  nous  fait  trouver 

n  TB  grammes  de  chlore, 
n^xn^ grammes  de  potassium, 
^a^î^a grammes  de  SO*, 
Ttlra'  grammes  de  magnésium. 

La  composition  de  la  dissolution  est  donc  connue  si  l'on  connaît 
les  quatres  nombres  n^,  n^,  ti,,  n^  ^ 

Mais  il  n'est  pas  nécessaire  de  connaître  ces  quatres  nombres  ;  si 
Ton  connaît  trois  d'entre  eux  7?,  71^,  n',  la  connaissance  du  quatrième 
n^  s*ensuit 


\ 

t 


I 


/ 


148  LIS   STSTÈlfBS   PLURIVARIANTS 

Kn  effet,  les  n^rB^  grammes  de  potassium  se  composent  dep^ts^ 
f^rammes  unis  a  du  chlore  et  absorbant  p^^m  grammes  de  chlore,  et 
•do  q/o^  grammes  unis  à  SO*  et  absorbant  q^m^  grammes  de  SO*  : 


n^rr^P,^  ^2 


■•■)• 


I)*autre  part,  les  7i'm  grammes  de  magnésium  se  composent  de 
p'r\'  grammes  unis  à  du  chlore  et  absorbant  p'm  grammes  de  chlore, 
et  de  y'nr'  gminuies  unis  à  SO*  et  absorbant  q'^^  grammes  de  ce 
corps  : 

W  ^.  p'  -'r-  q. 

Écrivons  que  le  chlore  uni  au  potassium  et  le  chlore  uni  au  ma- 
gnésium forment  la  totalité  du  chlore  : 

Pa^  -+-  p'tn  =  rm        ou        7/  r=  p^  -h  p\ 

Écrivons  (|uo  SO*  uni  au  potassium  et  SO*  uni  au  magnésium 
forment  la  totalité  de  SO*  : 

Los  fjuatre  rgalitôs  trouvées  nous  donnent  la  relation 

\)  n  -4-  n^  =r-.  n,  h-;/', 

<»n  sorte  (jur  lorsque  l'on  connaît  /?,  H3  et  n\  il  est  facile  de  calcu- 
ler fK.On  peut  donc  choisir  arbitrairement  la  masse  du  premier  corps 
du  groupe  (i)  et  les  masses  des  quatre  autres  ;  la  masse  du  cinquième 
esl  déterminée;  des  cinrj  corps  du  groupe  1,  quatre  seulement  sont 
indépendant^  ;  en  cli,'in;rcant  le  clioix  des  composants  indépendants, 
nous  n'en  avons  pa^  ^•li;iri;:é  h?  nombre  (v.  n"*  S7), 

Mais,  pour  qij<*  hr  ^y-l'-in*;  pnis-e  être  censé  formé  par  les  compo^ 
sauts  indépendant-  J  .  le-  nondires  ?},  n ^,  7/3,  7i\  doivent  vériner 
une  certaine  con'litioii. 

Tout  le  pola-i-irim  'o/ilenu  (lan-  ls  ^zramincs  d'eau  y  aura  été 
apporté  par  le  chloruie  de  polîxîïrrium  que  l'on  y  aura  dissous.  Si 
nous  désignons  par  n  le  nombre  de  ^Tfimmes  que  représente  K*C1*, 
pour  obtenir   n^vi^  p^iar/irne^  de  pota«^'^ium,  il  aura  fallu  employer 


« 


f 
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TtjU,  grammes  de  chlorure  de  potassium  qui  auront  apporté  n^m 
grammes  de  chlore. 

Ce  chlore  n*est  pas  tout  le  chlore  que  renferment  18  grammes 
d'eau  ;  il  faut  y  joindre  le  chlore  apporté  par  le  chlorure  de  magné- 
sium ;  si  II,  est  le  nombre  de  grammes  que  représente  MgCl*  et  si, 
dans  18  grammes  d'eau,  on  a  dissous  n^ll,  grammes  de  ce  corps, 
qui  aura  apporté  n^m  grammes  de  chlore,  on  aura 

OU 

(5)  n^  =n  —  n^, 

et  comme  n^  ne  peut  être  négatif,  on  voit  que  pour  qu'un  système 
paisse  être  censé  formé  des  corps  (1),  il  faut  que  les  nombres  «,  /i^, 
«3,  nf  vérifient  non- seulement  l'égalité  (4),  mais  encore  la  condition 

(6)  n  —  n^  ^  0. 

Cela  suffit,  d'ailleurs.  Désignons,  en  effet,  par  ïl^  le  nombre  de 
grammes  que  représente  MgSO^  ;  en  dissolvant  dans  18  grammes 
d'eau  n^  n^  grammes  de  chlorure  de  potassium,  n,  ll^  grammes  de 
sulfate  de  magnésiimi,  et  w^lli  =  [ti  —  n^)  U^  grammes  de  chlorure 
de  magnésium,  nous  obtiendrons  la  composition  cherchée. 

Considérons  maintenant  les  systèmes  formés  par  les  (juatrc  com- 
posants suivants  : 

il)  IPO,       KCl,      MgSO*,      K«SO\ 

On  peut  aussi  les  regarder  comme  formés  des  cin({  compo- 
sants ,3);  ici  encore,  ces  cinq  composants  ne  seront  pas  indé- 
pendants^  car  la  relation  (4)  devra  continuer  d'avoir  lieu.  Elle  ne 
suffira  d'ailleurs  pas  pour  que  le  système  puisse  être  considéré 
comme  formé  par  les  composants  (!')  ;  il  y  faudra  joindre  une  condi- 
tion. 

Dans  18  grammes  d  eau,  on  trouve  nm  grammes  de  chlore  ;  tout  ce 
oorp6  pnment  da  chlomre  de  potassium  ;  on  a  donc  dû  dissoudre 
nD,  grammes  de  chlorure  de  potassium,  qui  aura  apporté  nm^ 
grammes  de  potassium  ;  mais  ce  n'est  pas  là  tout  le  potassium  que 


!50  i.ss  atsTÊ! 

renferment  les  18  grammes  d'eau  ;  si  n',  est  le  nombre  de  fira 
que  représente  K'SO'  et  si,  dans  18  grammes  d'ouu,  un  a  dissout 
»'i"  j  grammes  de  sulfate  de  potassium,  on  y  a  introduit  »\njj  gram- 
mes de  potassium.  On  a  donc 


m 


Comme  '*',  ne  ijeut  ^Ire  négatif,  on  doit  avoir 


i6' 


H 


Cela  suffit  d'ailleurs  ;  car  si  cette  condition  est  vérifiée,  il  suffira 
évidemment  de  dissoudre,  dans  18  grammes  d'eau,  n,ll,  grammes  de 
c)iloi:urc  de  potassium,  n,ll,  grammes  de  snUatc  de  magnésium 
et  m'iU'i  ^»  —  (îi  —  n,)  11',  grammes  de  sulfate  de  potassium,  pour 
obtenir  une  dissolution  de  la  composition  indiquée. 

On  voit  alors  qu'en  étudiant  des  systèmes  formés  par  les  cinq 
composants  i3),  dont  quati'e  seulement  sont  indépendants,  en  vertu 
de  la  relation  \4),  nous  étudierons  ù  la  (ois  les  systèmes  (1)  et  les 
systèmes  (!':■  ;  nous  aurons  affaire  aux  premiers  si  {n  —  Mj)  est  iio- 
sttif  et  ajix  seconds  si  (»  —  n.)  est  négatif. 

l'uur  représenter  la  eomiHisition  d'une  dissolution,  il  suffit,  on 
vertu  de  l'égalité  4),  de  connaître  les  valoni-s  de  trois  des  nombres 
II,  }t^,  n.j,  n'  ou,  si  l'on  préfère,  tes  valeurs  dos  Ircus  nombres       ^^Ê 


{-) 


,'/  -^  " 


Alors  la  eonstilntiou  d'une  dissolution  pourra  être  représentée  de 
lu  manière  suivante  : 

Prenons  {/ïjr.  80i,  un  syslèmc  de  cooi-données  i-eetangulaires  Ox, 
Oy,  Oj  ;  mais  prolongeons  l'a.ve  des  .'-  au  delà  du  iwiul  0,  siii- 
vanl  Oy.  Sur  Oy,  ijortons  la  valeur  de  u^,  suv  0-,  la  valeur  de  «j  ; 
si  (fi  —  n.)  est  i>ositif,  portons  eu  la  valeur  n,  sur  Ov,  à  partir  du 
)ioint  0  ;  si  {n  —  m,)  est  négatif,  portons  en  lu  caleui-  absolue 
n',  =^  —  [n  —  î(,)  sur  O.''',  à  [lartir  du  point  0  ;  nous  délertninerons 


A 


\ 
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par  ces  trois  coordonnées  un  point  qui  représentera  une  dissolution 
de  composition  connue. 

Si  ce  point  M  est  à  droite  du  plan  yO;r,  il  correspondra  à  une  va- 
leur positive  n^  de  (n  —  n.,)  ;  il  représentera  une  dissolution  obtenue 


M  r'-' 


,r'  '*i 


^; 


Pj 


M 

"1 


Fig.  30 


en  mélangeant  à  18  grammes  d'eau  n^U^  grammes  de  elilorure  de 
magnésium,  njl^  grammes  de  clilorurc  de  potassium  et  n^U^  grammes 
de  sulfate  de  magnésium. 

Si  ce  point  M'  est  à  gauche  du  plan  yO^y  il  correspondra  à  une  va- 
leur négative  —  n\  de  (n  —  /< J  ;  il  représentera  une  dissolution 
obtenue  en  mélangeant  à  18  grammes  deau  n\\\\  grammes  de  sul- 
fate de  potassium,  nAl,  grammes  de  chlorure  de  potassium  et  nJ].^ 
grammes  de  sulfate  de  magnésium. 

Tel  est  le  mode  de  représentation  imaginé  par  M.  J.-H.  Van't  Hoff. 

Il  est  clair  que  Ton  peut  reprendre,  dans  ce  mode  de  représenta- 
tion, tout  ce  qui  a  été  dit  au  n*"  1 1 3  ;  sous  une  pression  donnée,  à  une 
température  donnée,  chacun  des  sels  qui  peut  se  précipiter  <K)rre8pond 
à  une  surlace  de'solubilité. 


V 
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Les  corps  solides  que  la  dissolution  précédente  peut  laisser  déposer 
à  25^  sont  du  nombre  de  sept,  savoir  : 


Deux  sels  anhydres   : 

Le  chlorure  de  potassium 

KGU 

Le  sulfata  de  potassium 

K*SO*; 

Trois  sels  hydratés    : 

MgS0*.7  H*0. 
MgS0*.6  H20, 
Mga2,6  H«0  ; 

Et  deux  sels  doubles  : 

La  Schffnite 

KSMg(S0«)S,6H»0, 

La  Carnallite 

MgKa3,6H<0. 

Il  semble,  on  outre,  que  Ton  puisse  obtenu*  trois  autres  corps, 


savoir  : 


Deux  ïjcls  hydratés    :   MgS0*.5H*0, 

MgS0%4H«0; 
Et  un  sel  double        :    La  Lèonite 


KSMg(S0S*.4HM). 


Toutefois,  les  conditions  de  formation  de  ces  corps  sont  encore 
mal  connues.  Les  auteurs  que  nous  avons  cités  se  sont  bornés  à 
l'étude  des  sept  premiers  ;  ils  ont  construit  la  surface  polyédrale  à 


„,  M4SO* 


11  : 


[K'iO^ 


iK^K-n- 


Fit^  :u 


sept  faces  courbes  que  constituent,  à  23°,  les  domaines  de  ces  sels. 
La  fig.  31  donne  lu  disposition  générale  de  cette  surface. 
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115.  Système  zEau^  chlorure  de  potAssium»  chlo- 
rure de  sodium,  sulfate  de  potassium,  sulfate  de 
sodium.  Études  de  mil.  MeyerhofTer  et  Saunders.  — 

A  chaque  température,  correspond  une  surface  analogue  à  la  précé- 
dente ;  pour  le  système  qui  vient  d'être  étudié,  on  n*a  construit  que 
la  surface  relative  à  la  température  de  25''.  Une  étude  plus  complète 
a  été  faite  par  MM.  Meyerhoffer  et  Saunders  (')  sur  le  système 

H*0,        KQ,       Na«SO*,        NaQ 

et  sur  le  système 

H^O,        KQ,        Na'SO*,        K«SO* 

liés  Tun  à  l'autre  par  la  relation 

2KC1  -+-  Na^-SO*  =  2NaCl  -+-  K«SO*. 

Au  sujet  de  ces  systèmes,  on  peut  répéter  presque  textuellement 
ce  qui  a  été  dit  au  n*"  précédent,  à  la  seule  condition  de  remplacer 
Mg  par  Na'. 

Six  précipités  distincts  peuvent  prendre  naissance  aux  tempéra- 
tures étudiées  par  MM.  Meyerhoffer  et  Saunders,  savoir  : 

i^  Quatre  sels  anhydres  :  Le  chlorure  de  sodium  NaCl, 

Le  chlorure  de  potassium  KGl, 

Le  sulfate  de  sodium  Na^SO^, 

Le  sulfate  de  potassium  K^SO^  ; 

20  Un  sel  hydraté  :  Le  sel  de  Glauber  >'a«SOS  iOH«0; 

30  Un  sel  double  :  La  Glaserile  K3Na(S0*)2. 


A  chaque  température  et  sous  chaque  pression,  les  domaines  de 
ces  six  sels  forment  un  polyèdre  à  six  faces  courbes  ;  MM.  Meyerhof- 
fer et  Saunders  ont  construit  quatre  de  ces  polyèdres,  ceux  qui  se 
rapportent  à  la  pression  atmosphérique  et  aux  températures  0**, 
4',4,  16^3  et  25». 

Nous  représentons  ici  (fig,  32  et  fig.  33)  deux  de  ces  surfaces;  la 
fig,  32  représente  la  surface  qui  se  rapporte  à  la  température  0»  et  la 
fig.  33  représente  la  surface  qui  se  rapporte  à  la  température  25».  j^; 

(»)  W.  Mbtibuoffer  et  A.  P.  Saundbrs,  Zeitschrift  fiiv  .physikaliscke  Cke- 
mie,  Bd.  XXVIII,  p.  453  ;  ISW. 
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On  remarquera  que  la  fig,  32  ne  présente  que  cinq  faces  ;  à  cette 
température,  le  sulfate  de  sodium  anhydre  ne  se  précipite  en  aucune 


n; 


(K^sa*. 


n.(Na*CM>' 


Fig.  32 

circonstance  ;  aucun  domaine  ne  corresi)ond  à  ce  sel.  Il  en  est  de 
même  aux  températures  de  4%4  et  de  lO'','^  qui  correspondent  encore 


n,  (x«^so*) 


lu   K-Cl- 

Fig.  33 

à  des  surfaces  à  cinq  faces.  Au  contraire,  la  surface  qui  se  rapporte 
à  So"*  présente  sir  faces  ;  le  domaine  du  sulfate  de  sodium  anhydre 
y  figure  et  a  déjà  pris  une  étendue  notable. 


.  / 
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116.  Quatre  sels  dissous  dans  Teau,  dont  un  à 
saturation.  Système: Eau,  chlorure  de  sodium, chlo- 
rure de  potassium,  sulfate  de  sodium,  chlorure  de 
mag^neslum.  —  Supposons  que»  dans  le  système  eau,  chlorure 
de  potassium,  sulfate  de  sodium,  chlorure  de  magnésium,  on  intro- 
duise un  nouveau  composant  indépendant,  que  nous  désignerons  par 
rindice  4,  par  exemple  le  chlorure  de  sodium  NaCl.  Nous  réservons 
Findice  1  au  chlorure  de  potassium,  l'indice  2  au  sulfate  de  sodium, 
rindice  3  au  chlorure  de  magnésium.  Le  système  est  alors  formé  de 
cinq  composants  indépendants,  e  =  5  ;  s'il  était  partagé  seulement 
en  deux  phases,  o  =  2,  la  variance  V  =  c  4-  2  —  ç  serait  égale  à  5  ; 
ce  système  quintivariant  serait  d'une  étude  plus  compliquée  que  les 
systèmes  dont  nous  venons  de  nous  occuper.  Mais  M.  J.  H.  Van'tHoff 
et  ses  élèves  (*),  non  contenta  de  fixer  la  pression  (1  atmosphère) 
et  la  température  (25""),  imposent  à  la  dissolution  la  condition  d*ètre 
constamment  saturée  de  chlorure  de  sodium  ;  cette  condition  était 
assurément  remplie  dans  les  circonstances  où  se  sont  fdrmés  des  dé- 
pôts marins  comme  les  dépôts  de  Stassfurt.  Ils  cherchent  alors  dans 
quelles  conditions  cette  dissolution  peut  être  en  équilibre  avec  un 
autre  sel  solide. 

En  d'autres  termes,  ils  étudient  cette  dissolution,  formée  de  cinq 
composants  indépendants,  en  présence  de  deiLX  phases  solides  dont 
Tune  est  toujours  le  chlorure  de  sodium. 

Soit  C  la  seconde  phase  solide. 

Soît  s^  le  rapport  de  la  masse  M^  de  chlorure  de  sodium  que  ren- 
ferme la  dissolution  à  la  masse  M^  d'eau  qu'elle  contient. 

La  pression  il  et  la  température  T  ayant  des  valeurs  invariables, 
toutes  les  fois  que  Ton  se  donnera,  arbitrairement  d'ailleurs,  les  deux 
concentrations  5p  «3,  du  chlorure  de  potassium  et  du  chlorure  dema- 
gnesiumdans  la  dissolution,onconnaitra  la  concentration  ^^du  sulfate 

\})^,  11.  VAKTHoFFOtA.P.  ^JiwnA,  Sitzungsberiokte  der Berlinev  Akademie, 
1898,  p.  387;  J.  H.  Vah't  Hoff  et  T.  Estrbicbbr-Rozbibmei,  ibid,,  1898,  p  487; 
J.  H.  Vah't  Hoff  et  W.  METCRsoFFEn,  ibid.,  1898,  p.  590;  Vah't  Hoff,  Rapporté 
présentes  au  Congrès  international  de  Physique^  t  I.  p.  464  (Paris,  1900)  ; 
J.  H.  Vah't  Hoff  et  H.  vohEuleb  Cbeltin,  Sitzungsberichte  der  Berliner  Akadc^ 
mie,  1900,  p.  1018;  J.  H.  VA!f*T  Hoff  et  W.  Mbtbkboffer,  ibid,  1901. 
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de  sodium  et  la  concentration  s^  du  chlorure  de  sodium  au  sein  d'une 
dissolution  capable  de  demeurer  en  équilibre  au  contact  d'un  excès  de 
chlorure  de  sodium  et  d'un  dépôt  solide  du  sel  C.  Pour  représenter 
complètement  Tétat  d'une  semblabledissolution,onpourraitfaire  usage 
simultanément  de  deux  points  figuratifs  :  Tun,  M,  aurait  pour  coor- 
données  les  trois  concentrations  Si,  s.^,  s^;  l'autre,  i^.  aurait  i)our 
coordonnées  les  trois  concentrations  s,,  s^,  s^.  Lorsqu'on  ferait  varier 
les  deux  concentrations  s,,  s^,  le  premier  décrirait  une  surface  bien 
déterminée  S,  le  second,  une  surface  également  bien  déterminée  i. 
La  connaissance  simultanée  de  ces  deux  surfaces  donnerait  des  ren- 
seignements complets  au  sujet  des  dissolutions  qui  peuvent  demeurer 
en  équilibre,  sous  la  pression  atmosphérique  et  à  la  température 
de  25**,  au  contact  d'un  excès  de  sel  marin  et  de  cristaux  du 
selC. 

Chacune  de  ces  surfaces  posséderait  des  propriétés  semblables  à 
celles  que  possédait  l'unique  surface  S,  dans  le  cas  où  une  dissolution 
formée  de  qyatre  composants  indépendants  était  en  équilibre  avec 
un  seul  dépôt  solide. 

Supposons  qu'outre  le  chlorure  de  sodium,  la  dissolution  puisse 

laisser  déposer  divers  sels  solides  C,  C,  G" ;  à  chacun  de   ces 

sels  correspondrait  un  des  domaines  S,  S',  S", dans  le  système  de 

coordonnées  s,,  s.^,  s.^  et  aussi  un  des  domaines  1,  :s'  il", dans  le 

système  de  coordonnées  Si.  s^,  s\. 

Dans  les  recherches  de  Van't  lloff,  on  ne  se  proposait  pas  de 
connaître  la  concentration  s^  eu  chlorure  de  sodium  de  la  dissolution  ; 
on  se  contentait  de  fixer  la  composition  de  la  dissolution  qui  reste- 
rait si  l'on  précipitait  le  chlorure  de  sodium. 

Pour  fixer  cette  composition,  il  suffit  de  connaître  les  concentrations 
respectives  s^,  s..,  .9^  du  chlorure  de  potassium,  du  sulfate  de  sodium 
et  du  chlorure  de  magnésium  ;  mais  à  ces  trois  quantités,  on  en  peut 
substituer  trois  autres  qui  feraient  également  connaître  la  composi- 
tion de  la  dissolution  après  que  Ton  en  aurait  précipité  tout  le  chlo- 
rure de  sodium. 

Soient  m,,  w,,  w^,  les  poids  moléculaires  du  chlorure  de  potas- 
sium, du  sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  de  magnésium,  c'est- 


QUATRE  8ILS  DISSOUS   DANS   l'iAU  157 

à-dîre  les  nombres  de  grammes  que  représentent    les    formules 

KCl,        Na'SOS        MgCl». 

Pour  une  molécule  ou  18  grammes  d'eau,  la  dissolution  à  analyser 

renferme  njin,  grammes  de  chlorure  de  potassium,  n^t?,  grammes  de 

sulfate  de  sodium  et  naTB^  grammes  de  chlorure  de  magnésium. 

L'analyse  lait  connaître  les  nombres  w,,  Wj,  n,,  et  comme  on  a 

visiblement 

W|W,  n^Tv,  n«nj., 

o  1     ——         à  Ci      *  "a    — —         J  O      »  o •>     —   - 


'1 


18  '        •'*—   Ig^'  ••'  "18 


on  voit  que  la  connaissance  des  nombres  n^,  n,,  n^  équivaut  à  la 
connaissance  des  trois  concentrations  5,,  s^,  s^. 

Au  lieu  de  se  donner  les  nombres  w,,  Wg,  nj.  on  peut,  si  Ton  pré- 
fère, déterminer  la  composition  de  la  dissolution  en  se  donnant  les 

nombres 

y  =  n^  -h  Wj  -+-  w„ 


Z  =  72,. 


Ce  sont  ces  trois  quantités  x,  y  et  z  que  M.  J.  H.  Van't  Hoff  porte 
sur  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  (fig.  34).  Chaque  point 
représente  alors  une  dissolution  qui  aurait  une  composition  bien 
déterminée  après  que  Ton  aurait  précipité  le  chlorure  de  sodium  qui 
la  sature. 

Aune  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  chacun 
des  précipités,  autres  que  le  chlorure  de  sodium,  qui  peut  prendre 
naissance  dans  le  système  correspond  à  un  domaine. 

Sous  la  pression  atmosphérique,  à  la  température  de  25%  le 
nombre  des  corps  qui  peuvent  se  précipiter,  en  même  temps  que  le 
chlorure  de  sodium,  toujours  présent  en  excès,  est  de  14,  savoir  : 

Deux  sels  anhydres  :    (1)  KGl, 

(2)  Na2S0^; 

Six  sels  hydratés  :        (3)  MgG12,    ÔH^O, 

(4)4MgSOS  5H«0, 

(5)  MgSO*,  4H20, 

(6)  MgSO*,  5H20, 

(7)  MgSOS  6H20, 

(8)  MgSOS  7  H20  ; 


:   MoCl^l 


158  LIS  sïSTiim  PLcmvAniAMrs 

Et  iiix  mU  doublet)  :    (Q)  MgKCU,  6H30  ■^flamallUa), 

(10)  MeK'(&o>)i.  4  H*0  •Le-mitr't. 

(11)  HgKi[S04)i,  6B>0  (ScAœm'fe), 

(12)  MeX&i;&0>)<,4 RIO  (^«(raAant'M). 

(13)  K».NaSO*)».  (G/aiffl-ile), 

(It)    Mk^CH.KCI.  3H'0  (XoJniM). 

La  fig,  34  représente  le  poly&dre  à  13  faces  courbes  que  forment 
les  domaineR  de  ceR  sels.  En  face  do  chaqoe  sel,  un  chiffre  a  été  inii- 
crit  entre  pareatbAxes  ;  ce  chiffre 
est  reporté,  en  la  fig.  34,  sur  le 
domaine  de  ce  sel. 

flT.  Cinq  sels  dissous 
flans  l'cRu,  dont  deux  A 
sttluralion:  un  sel  cnlcl- 
qiie  ajouté  an  système 
pi-éeédent.  —  Un  sixième  cora- 
poBant  peut  être  adjoint  à  la  dis- 
solution préL't'dente  ;  pourvu  que 
le  nombre  des  prédpités  au  con- 
tact desquels  cette  dissolution  de- 
meure en  équilibre  soit,  lui  aussi, 
augmenté  d'une  unité,  la  variance 
(KCt)  du  système  gardera  la  même  va- 
leur. 

SupiMSons  qu'au  chlorure    de 
smiium,   au   chlurure   de  potas- 

__— aium,   an  sulfate  de  sodiam,  au 

_yiNB-.SO*+.M.|(l-+ivii  chlorure  do  magnésium,  on  adjoi- 

;.'nc  ilii  sulfate  (le  calcium,  auquel 
noue  réserverons  l'indice  ».  Cinq  concentrations  s,,  x,,  .i^,  s^,  ».  dé- 
termineront la  composition  de  la  dissolution. 

Les  sels  calci<]ues  étant  Ires  peu  solublcs,  un  d'entre  eux  se  préci- 
pitera; mais,  selon  les  conditions  de  composition  de  la  dissolution, 
de  tempCiralure,  de  pression,  ie  sel  calciquc  précipité   sera   diffé- 
rcnt- 
Il  s'agira  donc  d'étudier  tes  di-i-iolutJons  qui  i>euvcut  demeurer  eu 
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équilibre  au  contact  de  trois  précipités  dont  un  sera  toujours  le  chlo. 
rure  de  sodium,  et  dont  un  autre  sera  toujours  un  selcalcique  y  î  1© 
troisième  précipité  C  sera  un  sel  de  sodium,  de  potassium,  de  magné- 
sium, ou  encore  un  sel  double  contenant  deux  de  ces  métaux. 

Supposons  données  la  température,  soit  25",  et  la  pression,  soit  la 
pression  atmosphérique.  Si  Ton  veut  que  la  dissolution  demeure  en 
équilibre  au  contact  du  sel  marin  et  du  couple  de  précipités  (C,  y)> 
ou  pourra  se  donner  arbitrairement  les  valeurs  de  deux  des  cinq  con- 
centrations s^,  s^,  ^3,  .^4,  S-,  et  les  valeurs  des  trois  autres  en  résulte- 
ront. On  voit  alors  que  sous  une  pression  donnée  et  à  une  tempéra- 
ture donnée,  chaque  couple  de  précipités  (C,  y)»  dont  le  premier  ne 
renferme  pas  de  chaux  tandis  que  le  second  est  un  sel  calcique,  cor- 
respondra à  un  certain  domaine  S  dans  le  système  de  coordonnées 
'"^i)  ^ii  «3  ;  à  un  autre  domaine  I  dans  le  système  de  coordonnées  s^, 
.^3,  s^  ;  enfin,  à  un  troisième  domaine  dans  le  système  de  coordon- 

I1CC&  " I  f    ^31   ^6  • 

C'est  dans  le  premier  système  de  coordonnées  ou,  plutôt,  dans  le 
système  de  coordonnées  équivalent  ^,  3/,  ^,  défini  au  numéro  pré- 
cédent, que  M.  J.-H.  Van't  Hoff  (*)  et  ses  élèves  ont  figuré  les  do- 
maines des  divers  couples  de  deux  sels  qui  peuvent  se  précipiter  au 
sein  du  système. 

Une  circonstance  facilite  cette  étude.  Les  sels  calciques  étant  très 
peu  solubles,  la  concentration  s^  est  toujours  très  voisine  de  0.  Il  en 
résulte  que  les  valeurs  que  doivent  avoir  les  concentrations  *,,  5,,  «3, 
s^  pour  que  la  dissolution  soit  en  équilibre  au  contact  du  sel  marin  et 
du  couple  (C,  y)  sont  sensiblement  les  mêmes  que  si  la  concentration 
Ac.  était  égale  à  0  et  le  sel  calcique  y  supprimé.  Dans  le  système  de 
coordonnées  5j,  s^,  s^  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  dans  le  système 
de  coordonnées  .r,  y.  ^,  le  domaine  du  couple  (C,  y)  devra  pres- 
que exactement  s'appliquer  sur  le  domaine  trouvé  pour  le  sel  G  au 
numéro  précédent,  ou  sur  une  partie  de  ce  domaine. 

On  pourra  donc  commencer  par  déterminer  les  domaines  des  sels 


(»)  J.-H.  Vah't  HoFf,  Rapports  présentés  au  congrès  international  de  Phy* 
signe,  t.  I,  p.  464  (Paris,  1900). 
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C-  C,  C comme  si  le  système  ne  renfonnait  pas  de  snlfate  do 

u  A|2,  calcium,  ce  qui  redoonerala  em- 

~'  '         face  représentée  par  la  figure  31. 

Ensuite  on  devra  examiner  xi,  dans 
tonte  l'étendue  d'un  de  ces  domai- 
nes S,  le  Bel  C  est  associé  aa  inèmi> 
sel  calcique  y  on  bien  au  contraire 
s'il  peut  être  associé  à  divers  sels 
calciques  ^,,  ï,,...,  cas  auqael  le 
domaine  S  devra  être  subdivisé  en 
divers  sous-domaines  S,,  S,,.., 
correspondant  respectivennent  aux 
couples  {C,  -/i).CC.  7i).-- 

Le  résultat  de  cette  discussion 
est  représentée  en  la  fiç.  33.  Les 
J^V^lil  traits  pleins  dessinent  la  surface 
qui  a  déjà  été  représentée  en  la 
fif/.  'M.  I^B  traits  interrompus  par- 
tagent les  domaines  des  divers  sels 
V-  ".,11   i,  xr-.    ....  (le  potudsium,  de  magnésium  ou  de 

sodium  i>u   sous-domames  relatifs 
Fie-  3r.  ,-,,■. 

aux  divers  sels  calciqnes  qui  peu- 
vent Bc  précipiter  dans  les  conditions  on  les  expériences  sont  faites. 
Ces  sels  culciques  sont  au  nombre  de  quatre  et  sont  les  suivants: 


2  CaSO*.  lE'O. 
CnSO*.  2ir'0(Gwiïn, 
CuXa»,SO',=  IG/auberite). 
i:8K«  (SU',=.  H'O  {Syséiiitt 


Les  Eous-doniiiines  qui  correspondant  an  sullate  de  calcium  semi- 
hydnili»  sont  boriiôs  juir  la  ligne  ABCDE  ;  les  sous-domoines  relatifs 
au  gypse  onl  pourlimite  la  lijine  CDKlIKiFS  :  la  glaubcrile  se  préci- 
pite dans  la  régiiin  IIIJKI'  cl  la  syngénili'  dans  la  région  XFfïHJKUtf, 

On  voit  alors  que  l'on  iKnirin  observer  les  associations  suivantes» 


\ 
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On  voit  alors  que  Ton  pourra  observer  les  associations  suivantes, 
en  présence  du  sel  marin  en  excès,  entre  un  sel  calcique  et  un  sel 
non  calcique  : 

MrCI^   6H20  j 
4MkS0*.  5H«0  (  -_   .,^.    „,^ 

MgSOS  riHH)  ) 

La  CarnalUu     avec  2CaS0*,  H*0  ou  le  Gypse; 

MgSOi,  0H«()      avec  2CaSO\H20.  le  Gypse  ou  la  Syngénite: 

KCl  avec  le  Gypse  ou  la  S  y  71  ffènite 

MgSO*,  7H*U         avec  le  Gypse ^  la  Syngrnite  ou  la  Glauhertte; 

VAstrakaniie)  ,     _,         .    .  ,     ^,,      ,      . 

N  2S0V  \    ^^^       Syngentte  ou  la  ftlauhevUt'\ 

La  Kainitr  avec  le  ^y;wtf  ou  la  Synpènile  ; 

La  Léonite  \ 

X^Schomite  >     Arec  )&  Syngi^inte, 

La  Ghiserite  ; 

Ces  résultats  se  rapportent  tous,  bien  entendu,  à  la  température 
de  25". 

Ils  montrent  comment  la  règle  des  phases  guide  l'expérimentateur 
dans  lanalyse  de  systèmes  dont,  sans  elle,  la  complication  eut  défié 
tout  effort. 


Duney   —  Ther«iodynaniiqiie.  11 


^     .-^ 


;     •  -.''■.    *      .  ^i,  *-. 
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LES  SYSTEMES  UNI  VARIANTS 


118.  Retour  aux  systèmes  univarlants*  —  Après  avoir 
montré,  par  divers  exemples,  les  services  que  peut  rendre  la  règle 
des  phases  dans  la  discussion  de  cas  compliqués  présentés  par  les 
systèmes  trivariants  ou  quadrivariants,  nous  allons  revenir,  pour  en 
étudier  plus  en  détail  les  propriétés,  à  des  systèmes  dont  la  variance 
à  une  moindre  valeur  et,  en  premier  lieu,  aux  systèmes  univarianis. 

On  appelle  ainsi  tout  système  partage  en  un  nombre  9  de  phases 
supérieur  d'une  unité  au  nombre  c  des  composants  indépendants 
qui  le  forment  : 

Dans  un  tel  système,  la  variance  V  =  c  -+-  2  —  ©est  égale  à  1. 
1 10.  Un  composant  partagé  en  deux  phases.  — 

Parmi  les  systèmes  univariants,  nous  trouvons  tout  d*abord  tous  les 
systèmes  où  un  seul  composant  est  partagé  en  deux  phases  \  en 
voici  les  exemples  les  plus  remarquables  : 

1*  Un  corps  solide  ou  liquide  se  trouve  en  présence  de  sa  propre 
vapeur  ;  Tétude  de  tels  systèmes  constitue  la  théorie  de  la  vaporisa* 
lion  des  corps  solides  ou  liquides. 

l""  Un  même  corps  se  trouve  à  la  fois  sous  les  deux  états  solide  et 
liquide,  cas  dont  trailo  la  théorie  de  la  fusion  des  solides  et  de  la 
congélation  de»  lijpiides. 


■  j 
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3*  Un  même  corps  chimique,  simple  ou  composé,  se  trouve  à  la 
fois  sous  deux  formes  solides  différentes  ;  tel  Tiodure  jaune  de  mer- 
cure, en  présence  de  l'iodure  rouge. 

4<»  Un  corps  chimique  gazeux  se  trouve  en  présence  d'un  polymère 
solide  ;  tel  le  cyanogène  gazeux  en  présence  du  paracyanogène  so- 
lide ;  tel  encore  Tacide  cyanique  gazeux  en  présence  de  l'acide  cya- 
nurique  cristallisé. 

1 20«  Deux  composants  partas:és  en  trois  phases. 
—  Nous  trouvons  ensuite,  parmi  les  systèmes  univariants,  des  sys- 
tèmes formés  de  deux  composants  indépendants  partagés  en  trois 
phases  ;  parmi  ceux-ci,  citons  : 

1^  Les  systèmes  ou  un  composant  solide  et  un  composant  gazeux 
se  trouvent  en  présence  d'un  composé  solide;  tel  est  le  système 
formé  par  la  chaux,  le  gaz  carbonique,  le  carbonate  de  calcium  \  tel 
est  encore  le  système  formé  par  un  sel  anhydre,  la  vapeur  d'eau,  un 
hydrate  défini  du  même  sel. 

2°  Les  systèmes  où  deux  composants  indépendants,  l'eau  et  un  sel 
anhydre,  sont  partagés  en  trois  phases  :  un  précipité  solide,  anhydre 
0)1  hydraté,  une  solution  et  de  la  vapeur  d'eau. 

3**  Les  systèmes  où  un  hydrate  de  gaz  à  l'état  solide  se  trouve  au 
contact  d'une  solution  aqueuse  de  ce  gaz  et  d'un  mélange  aëriforme 
du  gaz  avec  la  vapeur  d'eau. 

h^  Un  mélange  de  deux  liquides,  séparé  en  deux  couches,  surmonté 

d'une  vapeur,  simple  ou  mixte,  fournie  par  ces  deux  liquides  ou  par 

l'un  d'entre  eux. 

121.  Trois  composants  partagées  en  quatre  pha- 
ses. —  Un  système  où  trois  composants  indépendants  sont  porta-- 

gès  en  quatre  phases  est  encore  un  systc^me  univariant.  En  voici  un 
exemple  : 

Les  trois  composants  indépendants  sont  Teau  0  et  deux  sels  anhy- 
drides 1  et  2;  les  quatre  phases  sont  la  vapeur  d'eau,  une  solution 
aqueuse  des  deux  sels  et  deux  précipités  solides  G,  C\  qui  sont  des 
corps  de  composition  définie  formés  aux  dépens  des  trois  composants 
indépendants  0,  1,  2  (glace,  sels  anhydres,  sels  hydratés,  sels 
doubles  anhydres  ou  hydratés^ 


.  i 
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122.  Loi  «réqiiilibro  îles  Nystèmcs  iini%'arianls. 
Teiisioii  fie  Irniisroriiintion  el  point  ilo  fransroriiiti- 
lion.  —  Les  états  d*c(iiii1il)re  d'un  système  uiiivariant  sont  soumis 
h  une  loi  qui,  pour  tous  cos  systiîmes,  a  la  même  forme  ;  rappelons 
renoncé  de  cette  loi  : 

A  une  tempéra  lu  r  e  donnt}c.  la  presRwn  pour  laquelle  le  systètne 
est  en  équilibre  a  une  valeur  enliéremeni  déterminée^  gtie  Von 
mmime  tensio>  db  transformation  à  la  température  co^isidérée,  Iji 
composition  et  la  densité  de  chacune  des  [^liases  qui  forment  le  sys- 
tème en  équilibre  sont  également  déterminées  ;  comme  la  tension 
de  transformation,  elles  ne  dépendent  pas  des  masses  des  composants 
indépendants  qui  constituent  le  système.  Au  contraire,  les  masses 
des  diverses  pliases  ne  sont  pas  entièrement  déterminées,  même 
lorsqu'on  se  donne  les  masses  de  ces  composants  indépendants. 

Sons  une  pression  do7i7iéej  la  température  pour  laquelle  le  *ys- 
tème  est  en  équilibre  a  xtne,  valeur  déterminée^  que  Ton  nomme 
POINT  i)K  TRANSFORMATION  SOUS  la  pressioji  Considérée  ;  cette  tempéra  - 
ture  d'équilibre  ne  dépend  point  des  masses  des  composants  indé- 
])endants  cpii  forment  le  système,  et  il  en  est  de  même  de  la  compo- 
sition et  de  la  densité  qu'offre,  au  moment  de  l'équilibre,  chacune 
des  phases  en  lescpielles  le  système  est  partagé  ;  en  revanche,  les 
masses  de  ces  phases  ne  sont  point  entièrement  déterminées,  m  Ame 
lorsqu'on  se  donne  les  masses  des  composants  indépendants. 

123.  Courbe  des  tensions  de  Iransrormation.  — 
Prenons  deux  axes  de  coordonnées  rectanj^ulaires,  OT,  On  [fiç,  36;  : 
sur  l'axe  des  abscisses  OT,  portons  une  longueur  OT  mesurée  par  la 
Icnipérature  T  que  nous  considérons  ;  j)ar  le  point  T,  menons  une  pa- 
rallèle à  l'axe  des  abscisses  Oii  et,  sur  cette  parallèle,  portons  une  lon- 
j;ucur  TM  ri=  OP  mesurée  par  la  tension  de  transformation  à  la  tem- 
pérature considérée:  lorsque»  la  température  prend  toutes  les  valeurs 
possibles  et  que  le  point  T  parcourt  la  ligne  OT,  le  i)oint  M  décrit 
une  courbe  OC  (jue  Ton  nomme  la  courbe  des  tensions  de  transfor^ 
mat  ion  du  système  uni  variant  considéré. 

Supposons  la  courbe  des  tensions  de  transformation  tracée  ;  m 
nous  nous  donnons  une  température  T:-=  OT  iune  construction  sim- 
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pie  nous  fera  coanailrc  la  tension  de  Liuiistoruialiuii  correspotiilunle 
P  =  OP  ;  ce  sera  rordoiiuée  du  point  M  tie  lu  tourbe  CC  (jiii  u  pour 
abscisse  OT  ;  si  nous  nous  donnons  une 
pression   P  ^   OP,  une  coustiuiitioii  '^ 
simple  nous  fora  connaître  le  point  de 
translonnalion  coirespondunt  T  =^  OT  ; 
te  sera  l'abscisse  dn  point  M  de  la  P 
courbe  ce  qui  a  pour  ordonnée  OT. 

124.  Cuiirlie   tles    loiisïoii!» 
(leviipeiir  SttIui't'C.  ~  C'est  dans 
l'olude  de  la  vaporisation  des  corps  so      0 .  T  1 
lides  ou  liquides  c|ue  les  physiciens  ont                       '''''  '  " 
rencuulié,  pour  la  première  fois,  la  courbe  des  tensions  de  trunsfor-- 
matiun  d'un  système  univariant;  celle  courbe,  dans  ce  cas,  n'es 
autre  chose  que  la  courbe  cfe.'i  lenaions  de  vapeui'  saturée. 

125.  l'IiriioiiH'nes  lie  riisioti.  —  L'existence  d'une  courbe 
des  tensions  de  tmnsforraution  dans  les  piiénomènes  de  fusion  a  été 
signalée  théoriquement,  en  1849,  parM.  J.  Tliomaon  et  vérifiée  ex- 
périmentalemenl,  en  isao.  pur  W.  Tliomson  ;  ces  physiciens  ont  mon- 
tré que  le  point  de  fusion  de  la  glace  n'a  pas  une  valeur  absolumcnl 
invariable,  mais  qu'il  change  lorsque  l'on  fait  varier  la  pression  que 
l'on  exerce  sur  le  système  univariant  formé  d'eau  et  de  gluœ:  d'autres 
physiciens  ont,  ensuite,  établi  la  même  vérité  en  étudiant  la  fusion 
d'autres  corps  ;  mois,  pour  des  raisons  que  nous  trouverons  tout  à 
rhenre,  il  faut  faire  subir  à  ta  pression  que  supporte  le  système  de 
très  gi-audea  varialious  si  l'on  veutobtenir  des  variations  appréciables 
du  point  de  fusion  ;  la  courbe  des  tensions  de  transformations  s'écarte 
assez  peu  d'une  ligue  droite  paiullèle  à  On, 

120.  'rruiisrorniHtioii!)  allolitipiiiiies  tle!i  soif  îles.  — 
On  peut  eu  dii'c  autant  de  la  courbre  des  tensions  de  transformation 
dans  le  eus  uù  un  niËmc  corps  peut  se  trouver  sous  deux  formes  allo- 
tropiques distinctes,  toutes  deux  solides;  toutefois,  si  l'on  fuit  éprou- 
ver de  très  gi-andes  variations  à  la  pression  que  supporte  le  syslcmCf 
on  peut  obtenir  des  variations  notables  du  point  de  transformation  ; 
tiDsi  l'iodured'at^ent  rouge  peut  se  Irauslormer  en  iodure  d'argent 
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jaune  ;  il  suffit  pour  cela,  sous  la  pression  atmosphérique,  d'élever 
la  température  à  -h  14G'C.  ;  en  soumettant  le  système  à  une  pression 
de  3000  atmosphères  environ,  MM.  Mallard  et  Le  Chatelîer  (*)  ont  pu 
abaisser  le  point  de  transformation  jusqu'à  la  température  ordinaire. 

127.  Corps  gai^eiix  el  polymère  solide.  —  La  courbe 
des  tensions  de  transformation  dans  un  système  où  un  corps  gazeux  se 
trouve  en  présence  d'un  polymère  solide  a  une  allure  semblable  à  celle 
d'une  courbe  de  tension  de  vapeur  saturée  ;  cette  courbe  monte  de 
gauche  à  droite  et  cela  d'autant  plus  vite  que  la  température  est  plus 
élevée  ;  Texistence  d'une  semblable  courbe  a  été  reconnue  par 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  (-)  d'abord  pour  les  systèmes  où  le  cyano- 
gène gazeux  se  trouve  en  présence  du  paracyanogène  solide,  puis  pour 
les  systèmes  où  lacide  cyanique  gazeux  se  trouve  en  présence  diacide 
cyanurique  solide. 

1 28.  Tensions  <ie  dissoeialion.  —  L'éciuilibre  d'un  sys- 
tème où  un  composé  défini  solide  se  trouve  en  présence  de  deux  com- 
posants indépendants,  dont  l'un  est  solide  ot  lautre  gazeux,  exige 
qu'à  chaque  température  la  pression  supportée  par  le  système  soit 
égale  à  la  tension  de  transformation  relative  a  la  température  consi- 
dérée :  c'est  la  loi  fondamentale  que  H.  Debray  a  mise  en  évidence, 
d'abord  (*')  en  étudiant  la  dissociation  du  carbonate  de  calcium  en 
chaux  et  gaz  carbonique,  puis  (^)  en  étudiant  la  dissociation  de  certains 
sels  hydratés  en  sel  anhydre  et  vapeur  d'eau. 

Placé  en  présence  de  certains  chlorures  métalliques,  le  gaz  ammo- 
niîic  est  absorbé  par  ces  chlorures  et  formt»  avec  eux  des  composés 
définis  t^olides  ;  la  dissociation  d'un  chlorure  ammoniacal  en  chlorure 
inolalli(iue  et^'az  ammoniac  correspond  à  une  courbe  de  tensions  de 
transformation  qui  se  nomme  ici  cnnrhe  drs  t('?isionsdc  dissociattcmi 
Isambort  (^)  a  déterminé  un  certain  nombre  de  ces  courbes  et  en  a  si- 
gnalé l'analogie  avec  les  courbes  de  tensions  de  vapeur  saturée  des 

(*)  Mali.aui»  el  Lh  l'.i\KTtU¥.HfJùif)'nal  <lr  P/ii/sitjut',  2''  série  t.  IV,  p.  3(fô  ;  1885. 

^-)  Tkoosf  et  iiAUTRiKiiLu;,   Anyialrs  de  VErole  ynrwaU  !S ultérieure,    2«  Sé- 
rie, t.  11,  p.  253;  1«73. 

(•'»;  U.  Dbuiuv,  Comptes  rrndit.s^  t.  LXIV,  p.  603  ;  Wu. 

(M  I!.  Dehrw.  Compter  rendus^  I.  LWI,  p    iy4  ;  18«>8. 
•;  IsAMiJKiir.  f'ninptc'<  rmduft,  t.  LXVI,  p.  1250:  18<><,  —  Anurile.'i  de  VÉcoic 
yorwnlr  Siqt .ricurf,  l.  V,  p.  121»;   IS^iS. 
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liquides;  sou  travail  a  été  complète  ilepuis   piir  M.M.   .luyiinis  cl 
Croizier.  (') 

D'autres  courbes  de  tensions  de  dissociation  ont  été  déterminées  par 
les  chimistes:  cllons  seulement  ici  les  courbes,  déterminées  par 
M.  Joannis  ('j,  des  tensions  de  dissociation  du  potassammonium  en 
potassium  et  gaz  ammoniac,  et  du  sodammoninni  en  sodium  et  gaz 
ammoniac. 

Un  système  qui  renferme,  à  la  lois,  une  solution  aqueused'ungaz, 
un  mélange  de  ce  gaz  avec  la  vapeur  d'eau  et  un  composé  délini 
solide  formé  par  l'union  du  gaz  et  de  l'eau  est  en  équilibre,  à  chaque 
température,  lorsque  la  pression  a  uno  valeur  déterminée  :  le  mélange 
Uquide  et  le  mélange  gazeux  ont,  en  même  temps,  une  composition 
déterminée:  la  masse  totale  de  gaz  et  la  masse  totale  d'eau  que  le  sys- 
tème renferme  n'influent  ni  sur  cette  tension,  ni  sur  cette  composition  ; 
cette  loi  a  été,  tout  d'abord,  reconnue  par  Isambert  {')  eu  étudiant 
ta  dissociation  de  l'hydrate  de  chlore  :  les  courbes  des  tensions  de 
transformation  d'un  grand  nombre  de  systèmes  analogues  ont  été 
déteimitiécs  par  M.  II,  Le  Ghatelier,  M.  Wroblewaki,  M.  Bakhuis 
Roozboom  et  M.  I».  Villard.  (') 

139.  Poliil  (If*  lrnn»rorniatioit  dvn  soIn  iIoiiIiIc»*.  — 
Considérons  un  systi'me  formé  par  les  trois  composants  indépi'u- 
dants  que  voici  : 

L'eau  :  H^O  : 

L'acétate  de  cuivie  :  Gu  (C"1P0=)'  ; 

L'acétat*  de  c^cium  ;  Ca  (C»IPO'}'. 
Ce  système  peut  se  partager  en  quatre  phases,  savoir  : 

Un  mélange  liquide  renfermant  les  trois  composants  indopendants  ; 

Des  cristaux  d'acétate  de  cuivre  |iydraté  :  Cu  (C'H'0=)'iH'0  ; 

Des  cristaux  d'acétate  de  calcium  hydraté  :  Ca  (C'U'O*)*,  H'O  : 


(>)  Jotir.iis  et  CsoniiB,  Mètnoira  di  la  Sooiâtd  des  Saleiicet 
aaturtlles  de  BoitUaux,  i'  Série,  t.  V,  p.  XU;  1896. 

(')  JoimiB,  Ide'moirti  de  la  SoeU'é  des  Scitneet  ]iAysi;««i  «I 
Bor.lraux.  i'  Série,  L  V,  p,  2tR;  1895. 

('JIsiMBiBr,  -  Gowpies  -v-rirfH.,  t.  1-XXXVI,  p.  isl:  WJS. 

f^LeMGaïuirudu  M.  i'.  ViUnrd  (Ahiki  ci  de  ohimicet  dtphi/ 
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t,  XE,  p.  S89  ; 
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renferme  une  bibliographie  trè«  complète  de  la  qoesUon. 
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Des  cristaux  d'un  sel  double  hydraté,  Tacétatc  cupricalcique  : 

CuCa(C*HWV,  61F0.  

-Un  tel  système  édt  u  m  vanaRt  ;  sous  une  pression  doilnée,  il  existe 
une  température  bien  déterminée  pour  laquelle  il  peut  subsister  en 
équilibre  ;  cette  température  est  le  point  de  iran^fàrmatiàn  dé  Tacé- 
tate  cupricalcique  sous  la  pression  considérée  ;  si  la  température  est 
inférieure  au  point  de  transformation,  les  deux  sels  simx^Ies  se  com- 
binent et  il  se  forme  de  Tacétate  cupricalcique  ;  si,  au  contraire,  la 
température  est  supérieure  au  point  de  transformation,  Pacétate  cupri- 
calcique  se  décompose  et  il  se  forme  de  l'acétate  de  cuivre  et  de  Tacé- 
tatc  de  calcium  ;  l'acétate  de  calcium  est  incolore,  l'acétate  de  cuivre 
vert  et  et  Tacctatc  cupricalcique  bleu  ;  aussi  ces  transformations  sont 
elles  accompagnées  de  changements  de  coloration  qui  en  facilitent 
rélndc,  comme  l'ont  montré  tout  d'abord  MM.  J.  H.  Van't  Hoff  et 
Gh.  van  Devcnler  (').  M.  Ueicher  (*)  a  montré  que  le  point  de  trans- 
formation (le  Tac^tiite  cupricalcique,  sous  lu  pression  atmosphérique, 
est  compris  entre  h-  7C%2  G.  cl  -h  78*^  C. 

Ge  i)oint  de  transformation  doit  dépendre  de  la  pression  que  suj)- 
porle  le  svtjlènie;  mais  ici,  comme  dans  les  phénomènes  de  fusion, 
il  faut  faire  subir  à  la  pression  des  variations  considérables  [>our  ob- 
lenir  un  changemeut  appréciable  du  point  de  transformation; MM.  W. 
Sprin^'  et  J.  11.  Van't  Huff  ont  vu  ce  pohit  descendre  au  dessous  de 
-t    W  G.  sous  une  pression  qu'ils  évaluent  à  60OO  atmosphères. 

i:iO  l*r<M*aiilioiis  si  prendre  flans  I  application 
ries  lois  préeédeiiles.  l^reiuler  exemple  :  dissocia- 
tion de  ro\vde  roii;::e  de  mereiire.  Heeherclies  jcle 
.^1.  Pelal>on«  —  l/applinili<>n  à  un  syslcmc  chimique  delà  notion 
(le  omrhe  dc^  tcusUm^  (h;  iriui^fnviHulidU  pjuL  dans  certains  cas, 
néccssilor  cerlaiin's  pnkaulions  qui,  né;L;li^<ies,  eouduiraient.à:  des 
erreurs. 

l'jj.  Il  Vax'i  Hurr  et  Cii.  •  %'vî»  -HEvr..MtH,  Uccueil  des  2'ravnux  chiiniquis's 
des  Pays  lias,  \.  VI,  j).  407  ;  IS8G.  —  Zcitschvift  fvr  physikaliicke  Chemie^ 
Bd.  I,  i>.  103;  l^.'?:. 

(-)  RciuHER.  Zcitichvift  fvr  /Jit/.\ikah'\ch^  C'tcmic,  Bd.  1,  p.  221  ;  ld87. 

(■')  W.    âi'KiNti  ol  .1     II    Va>'t  lIoKfr.  ZeltsrJirift  f„r  j)'it/\ikaUxchc  Chemie^ 
m.  I.  p.  227-,  1:>6?     .  . 
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Par  exemple,  il  peut  arriver  qu'avec  les  mêmes  substances  chimi- 
ques, un  puisse  constituer  différents  eystëmes  univariants  ;  &  chacun 
de  ces  systèmes  univariants  correspondra  une  courbe  de&  tensions  de 
transformation,  mais  ces  courbes  ne  se  superposeront  pas. 

La  dissociation  de  l'oxyde  de  mercure  nous  présente  un  cas  inté- 
ressant oii  Q  y  a  lieu  d'appliquer  cette  remarque. 

Supposons  que  de  l'oxyde  rouge  se  décompose  en  oxygène  et  va- 
peur de  mercure  dans  une  enceinte  vide  au  préalable.  Le  système 
est  partagé  en  deux  pliases  :  l'oxyde  de  mercure  solide  et  le  mélange 
gazeux  d'oxygène  et  de  vapeur  de  mercure.  Combien  renferme-t-il 
de  «omposants  indépendants  t  Dans  les  conditions  que  nous  suppo- 
sons réalisées,  il  suffit  de  connaître  la  masse  totale  de  mercure, libre 
ou  combiné,  que  le  système  contient  pour  connaître  la  masse  totale 
d'oxygène,  libre  ou  combiné,  qu'il  contient.  Le  système  ne  renferme 
donc  pas  deux  composants  indépendante,  mais  un  seul,  l'oxyde  de 
mercure  ;  il  est  formé  d'une  masse  arbitraire  d'oxyde  de  mercure,  en 
partie  a  l'état  de  combinaison,  en  |«rtie  à  l'état  de  décomposition. 
En  résumé,  nous  pouvons  dire  que  nous  avons  affaire  îi  un  système 
formé  d'un  seul  composant  indvpandant,  le  corps  HgO,  qui  se  trouve 
partagé  en  -leuc  phases,  une  phase  solide,  l'oxyde  rouge,  e,l  une 
phase  gaiteusc,  le  mélauge  en  proportions  équtcalenles  d'oxygène  et 
de  va|ieur  de  mercure,  Un  tel  système  est  univariant;  il  admet  une 
courbe  C  des  tensions  de  transformation  :  à  chaque  température  T, 
la  courbe  C  fait  correspondre  une  tension  de  transtonnaliou  P. 

Au  lieu  de  supposer  que  l'oxyde  de  mercure  se  dissocie  dans  une 
enceinte  vide  au  préalable,  on  peut  supposer  qu'il  se  dissocie  dans 
une  enceinte  où  l'on  a  introduit  soit  de  l'o.vygène,  suit  du  mercure: 
dans  ce  cas  la  masse- d'oiiy^ène,  laut  libre  que  combiné,  et  la  masse 
de  mercure>  tant  libre  que  combiné,  que  le  système  renferme,  ne 
sont  plus  en  proportions  équivalentes  ;  ces  deux  masses  sont  arbi- 
traires; le  système  eet  formé  de  deux  composants  indépeiiâanis. 
l'oxy^ne  et  le  mercure. 

Si  le  système  renferme  seulement  de  l'oxyde  de  mercure  solide  et  un 
mélange  d'oxygène  et  de  vapeur  de  mercure  il  est  partage  seulement 
en  deux  phases  et  est  bivariant  :  )H)ur  un  tel  système,  il  ne  pont  plus 
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être  queslion  d'une  courbe  des  tensious  de  translomiatioD  ;  la  con- 
naissance de  la  température  ne  suffit  pas  à  faire  connaitre  la  pression 
que  supporte  le  système  en  équilibre. 

11  n'en  est  plus  de  mfiine  si  l'on  introduit  dans  le  système  assez  de 
mercure  pour  qu'une  partie  de  ce  corps  demeure  à  l'ôtat  liquide  ;  le 
système  forme;  de  deux  coinjiosanU  indépendants,  l'oxygène  et  le 
mercure,  et  partagé  en  dois  phases,  l'oxyde  rouge  de  mercure,  le 
mélange  d'oxygène  et  de  vapeur  de  mercure  et  le  mercure  liquide, 
est  un  système  univariaut  ;  il  admet  une  courbe  des  tensions  de  trans- 
formation G'  ;  à  chaque  température  T,  la  courbe  G'  fait  correspondre 
une  tension  de  transformation  P'  dont  la  valeur  est  indépendante 
des  masses  de  mercure  et  d'oxygène  que  le  système  renferme. 

Les  deux  courbes  G,  G'  ont  été  déterminées  [utr  M.  H.  Pélabon  (':  ; 
elles  ne  sont  nullement  identiques  entre  elles  ;  la  courbes  C  est  beau- 
coup plus  élevée  que  la  courbe  C  ;  par  exemple,  à  lu  température  de 
S20°  C.,  ta  tension  de  transformation  que  nous  avons  désignée  par  P 
est  mesurée  par  il76  millimètres  de  mercure  et  la  tension  de  trans- 
formation que  nous  avons  désignée  par  P'  est  mesurée  par  8  440  mil- 
limètres de  mercure,  On  juge  par  lîi  combien  il  serait  dangereux  de 
parler,  sans  préciser  davantage,  de  la  tension  de  dissociation  de 
l'oxyde  de  mercure  à  une  température  donnée. 

131.  Deii.xlènic  exemple  :  llissociiilion  de  l'oxyde 
ciilvrlque-  —  D'autres  précautions  doivent  être  prises  dans  l'ap- 
plication &  un  système  de  la  notion  de  courbe  des  tensions  de 
transformation  ;  il  peut  arriver  que,  selon  les  circonstances,  une 
phase  apparaisse  ou  disparaisse  dans  le  système  ;  que,  par  consé- 
quent, le  système  soit,  selon  les  circonstances,  univariaut  ou  biva- 
riant  ;  qu'il  admette  ou  n'admette  pas  de  courbe  des  tensions  de 
transformation. 

En  voici  un  exemple  fort  net,  dont  la  connaissance  est  due  aux 
recherches  expérimentales  de  H.  Debray  et  de  M.  Joannis  ('). 

L'oxyde  de  cuivre  se  dissocie  en  otydule  de  cuivre  et  oxygène.  Deux 


('}  U.  Ftuian,  Minwirtt  de  la  Socîêti  t 
de  BoritauT.  5"  sérif.  l.  V.  1899. 

t']  DuiuT  «t  J0A.111IS,  Comptea  i-ettias,  l 
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composante  indépend iiots,  l'oxydule  do  cuivre  et  l'oxygène,  forment 
le  système,  qui,  au  dessous  d'une  certaine  température,  est  partagé 
en  trois  phases,  l'oxde  cuivrique  solide,  l'oxyde  cuivreux  solide, 
l'oxygène  ga7eux.  Le  système  est  univariant;  il  admet  une  courbe 
des  tensions  de  dissocialion. 

En  effet,  à  une  température  donnée  T,  l'équilibre  correspond  h 
une  tension  P  de  l'atmosphère  d'oxygène,  parfaitement  déterminée 
par  la  connaiiisance  de  la  seule  température  T.  Vient-on,  dans  te 
récipient,  à  refouler  de  l'oxygène  de  telle  manière  que  la  pression 
prenne,  pour  un  moment,  une  valeur  supérieure  à  Pî  L'oxydule  de 
cuivre  absorbe  l'oxygène  et  se  transforme  en  oxyde  cuivrique 
jusqu'à  ce  que  la  pression  ait  repris  la  valeur  P.  Enlève- t-on,  an 
contraire,  une  certaine  quantité  d'oiygène,  de  manière  à  laire  tom- 
ber la  pression  au-dessous  de  P?  L'oxyde  cuivriqnese  réduit  jusqu'à 
rendre  à  la  pression  sa  première  valeur. 

(^  phénomi'nes  se  produisent  avec  la  plus  grande  netteté  tant 
que  la  température  n'excède  pas  une  certaine  limite,  voisine  du  point 
de  fusion  de  l'or  ;  au-delà  de  cette  limite,  l'oxyde  et  l'oxydule  de 
enivre  subissent,  au  contact  l'un  de  l'antre,  une  fusion  ;  au  lieu  de 
former  deux  phases  solides,  ils  ne  forment  qu'une  seule  phase 
liquide;  d'univarianl,  te  système  devient  bivariant ;  à  une  tem- 
pérature donnée,  il  d'admet  plus  une  tension  de  dissocialion  en- 
tièrement déterminée. 

Supposons,  par  exemple,  qu'à  la  température  T,  le  système  se 
trouve  en  équilibre  alors  que  le  mélange  liquide  d'oxyde  cuivreux  et 
d'oxyde  cuivrique  est  surmonté  d'une  atmosphère  d'oxygène  soumise 
à  la  pression  P  :  sans  changer  la  température,  refoulons  dans  le 
système  une  certaine  masse  d'oxygène,  de  manière  à  élever  la  pres- 
sion; le  liquide  va  absorber  une  partie,  mais  une  partie  seulement, 
de  la  masse  d'oxygène  introduite  ;  quand  l'équilibre  sera  rétabli,  la 
pression  aura  une  valeur  P'  supérieure  à  P  ;  si,  inversement,  nous 
avions  aspiré  de  l'oxygène  de  manière  à  faire  tomber  la  pression  au- 
dessous  de  la  valeur  primitive  P,  le  liquide  aurait  dégagé  de 
l'oxygène  de  manière  à  relever  la  pression,  mais  seulement  jusqu'à 
nne  valeur  P^  inférieure  à  P. 
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I32«  l>lK»oelullon  ilc  l*liy<lrutc  de  chlore*  —  Des  laits 
analogues,  qui  ont  attiré  l'attention  d'IsambertetdeM.  Le  Chatelier, 
8*ob8orvent  dans  Tétude  des  systèmes  qui  ont  pour  composants 
indépendants  Teau  et  le  chlore  :  aux  basses  températures,  on  peut 
observer  un  tel  système  divisé  en  trois  phases  :  des  cristaux  d'hy- 
drate de  chlore,  une  solution  liquide^  une  atmosphère  gazeuse  for- 
mée de  clilure  et  de  vapeur  d'eau  ;  à  chaque  température,  l'équi- 
libre est  établi  lorsque  la  pression  a  une  valeur  qui  dépend  de  la 
temiHÎrature  seule  et  ne  dépend  en  aucune  façon  des  masses  d'eau  et 
de  chlore  que  le  système  renferme. 

Si  la  température  atteint,  puis  dépasse,  le  i)oint  de  fusion  aqueuse 
des  cristaux  d'hydrate  do  chlore,  ces  cristaux  disparaissent  ;  le 
système  qui  ne  renferme  plus  que  deux  phases,  le  mélange  liquide 
et  le  mélange  gazeux,  est  désormais  bi variant  ;  à  une  température 
donnée,  la  tension  du  mélange  gazeux  qui  demeure  en  équilibre  au- 
dessus  de  la  solution  liquide  peut  prendre  une  infinité  de  valeurs; 
pour  la  faire  croître,  il  suffit  de  refouler  du  chlore  dans  Tappareil  ; 
pour  la  faire  décroître,  d'aspirer  une  |)artie  du  mélange  gazeux. 

183.  L*abseiic*e  <le  tension  fixe  <le  dissoeittUoii 
(llstlng^iie  une  dissolution  ci^iin  f*oniposé  déniii.  — 
Ces  remarques  suggèrent  le  moyen  de  tranclier,  dans  certains  cas, 
certaines  questions  litigieuses. 

Vu  gaz,  le  gaz  ammoniac  par  exeuq)le,  est  absorbé  par  un  corps 
solide  C  ;  de  quelle  nalure  est  cette  absorption?  Le  gaz  ammoniac 
forme  t-iK  avec  le  corps  solide,  une  combinaison  définie,  dont  les 
parcelles  sont  disséminées  au  sein  du  solide  C  en  excès,  mais,  cepen- 
dant, distinctes  de  ce  solide?  Ou  bien,  au  contraire,  forme-t-il,  avec 
ce  corps  solide  C,  une  dissolution  solide  dont  chaque  volume  infi- 
ment  petit  contient  à  la  fois  de  la  matière  du  solide  et  de  Faunno: 
niaque  ? 

Le  système  est  assurément  formé  de  deux  composants  indépeii- 
dants.  le  gaz  ammoniac  et  le  solide  C. 

Dans  la  première  hypothèse,  le  système  est  i)artagé  en  trois  ptuiQM 
qui  sont  le  gaz  ammoniac,  le  solide  C,  la  combinaison  ammoaiacfûe 
solide  ;  le  système  est  donc  univariunt  ;  à  chaque  température  T  • 
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doit  fîorrpspondre  une  tension  Je  iliss<x-ialioii  bien  il^terminép  P  ;  ai 
on  enl^ve  tlu  paz  ammoniac,  une  certaine  quantité  de  la  combinaison 
ammoniacale  solide  se  diasociem,  de  manière  à  restituer  la  valeur  P 
à  la  tension  de  t'atmosphèro  gazeuse,  et  l'on  pourra  répéter  cette 
o|>ération  A  plusieurs  reprises  jusqu'au  moment  où  la  totalité  de  la 
combinaison  ammoniacale  solide  aura  ùté  détruite  ;  si  on  reloule  du 
gaz  ammoniac,  le  gaz  en  exc(>s  sera  absorbé  par  le  corps  solide  C  et 
la  tension  ramenée  à  la  valeur  P  jusqu'au  moment  où  la  tolnlité  du 
corps  C  aura  passé  à  t'étnt  de  combinaison  ammoniacale. 

Tout  autre  sera  l'allure  des  phénomènes  dans  la  second?  liypo- 
thi^se;  le  système,  (orme  seulement  de  deux  phases,  le  gaz  ammoniac 
et  la  solution  solide,  sera  hivariant  :  h  une  même  température  T,  on 
pourra  observer  le  système  en  équilibre  pour  une  inlinité  de  valeurs 
ditlêrenles  de  la  tension  du  ^nz  ammoniac  ;  la  pression  exercée  par 
r^  gaz  au  moment  de  l'équilibre  augmentera  si  l'on  refoule  du  gaz 
ammoniac  dans  le  système  et  diminuera  .si  l'on  en  aspire. 

Dès  11^07,  Isambert  Taisait  usage  de  ce  critérium  pour  démontrer 
que  le  gaz  aniomniac,  absorbé  par  les  chlorures  métalliques,  (orme 
avec  ces  corps  des  combinaisons  définies,  tandis  qu'absorbé  par  le 
charbon,  il  {orme  avec  ce  corps  une  soluliou  solide. 

i:t4.  Los  TiéolileM  »oni  des  solutions  soliiles.  —  Dans 
ces  dernières  années,  le  critérium  imaginé  par  Isambert  a  été  em- 
ployé de  nouveau  et  a  i>ermiB  d'établir  d'intéressantes  conséquences, 

La  nature  nous  offre  un  certain  nombre  de  silicates  hydratés  que 
les  minéralogistes  désignent  sous  le  nom  de  -e'o^iVex;  la  déshydra- 
tation de  certaines  zéolites  présente  de  curieuses  particularités; 
Vanalcime,  par  exemple,  peut  se  déshydrater  complètement  sans 
qu'on  observe  à  aucun  moment  de  variation  brusque  dans  la  (orme 
ou  les  propriétés  optiques  des  cristaux  :  M.  Georges  Friedel  (')  a 
montré  que  l'anaicime  n'avait  point,  h  une  température  donnée,  une 
tension  de  dissociation  invariable  ;  supposonsla  température  mainte- 
nue invariable  ;  en  un  premier  état  d'équilibre,  la  tension  de  la  va- 
peur d'eau  qui  se  trouve  en  équilibre  au-dessus  des  cristaux  a  une 

(I)  rî.  Fkihdil,  EulletiH  ih  ta  SorUlé  de  Minératoffir.  t-  XIX,  p,  363;  )89iJ. 
—  t.  XÏI,  p,  5;  i«9î. 
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valeur  P  ;  aspirons  une  partie  de  cette  vapeur  d'eau  ;  Tanalduie 
subira  une  certaine  déshydratation  et  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
remontera,  mais  seulement  jusqu'à  une  valeur  P',  inférieure  à  P  ;  et 
ainsi  de  suite  ;  Fanalcime  n'est  donc  pas  un  hydrate  défini,  mais 
seulement  une  solution  solide  en  laquelle  l'eau  est  mélangée  à  un 
silicate  anhydre. 

M.  Tammann  (*j  a  étendu  l'observation  de  M.  Friedel  à  un  grand 
nombre  de  silicates  hydratés  étudiés  j)ar  les  minéralogistes^  et  aussi 
au  platinocyanure  de  magnésium  hydraté  : 

MgPtCy*  +  Aq. 

i  :)5«  Inexistence  d'une  tension  de  dissociation  ne 
prouve  pas  toujours  l'existence  d*une  comblnnison 
«iéflnie.  Dissociation  de  Thydrure  de  palladium.  — 

L'absence  de  tension  fixe  de  dissociation  permet  ainsi,  dans 
certains  cas,  de  démontrer  qu'un  corps  n'est  pas  un  composé  dé- 
fini ;  il  convient  d'iHre  plus  prudent  lorsque,  de  Texistence  d'une 
tension  fixe  de  dissociation,  on  veut  déduire  l'existence  d'un  composé 
défini  ;  l'étude  de  Tabsorplion  de  l'iiydrogène  par  le  palladium  va  nous 
montrer  qu'une  telle  conclusion  peut  être  parfois  sujette  à  caution. 

Avec  MM.  Troostet  Hautefeuille  (^),  prenons  du  palladium,  main- 
tenu à  une  température  invariable,  et  refoulons  de  l'hydrogène  dans 
Tenceinte  qui  renferme  ce  métal  ;  l'hydrogène  est  en  partie  absorbé 
et  la  tension  se  fixe  h  une  certaine  valeur  P  ;  refoulons,  dans  l'en- 
ceinte, une  nouvelle  quantité  d'hydrogène  ;  cet  hydrogène  est  de 
nouveau  absorbé  et  la  pression  reprend  la  valeur  P  ;  il  en  est  ainsi 
jusqu'au  moment  où  le  palladium  a  absorbé  une  certaine  quantité 
d*hydrogène,  proportionnelle  à  sa  masse  ;  à  pai*tir  de  ce  moment, 
chaque  fois  que  Ton  refoule  dans  l'appareil  une  nouvelle  quantité 
d'hydrogène,  on  voit,  après  que  l'équilibre  est  établi,  la  tension  du 
gaz  se  fixer  à  une  valeur  plus  élevée  que  celle  qui  avait  été  atteinte 
dans  les  opérations  précédentes. 

1)  TAiiMA5.f.   Wiedemafin's  Annalen.  M  LXXIII,  p.  16;  1897.  —  Zeitsehrift 
fut'  Tphysihalische  Chemie,  Bd.  XXVII,  p.  323;  18^8. 

C)  TnooHT  et  Haitefecillk,  Annalrx  île  chimir  et  fie  physique,  5«  série,  t.  U, 
p.  279;  1S74. 
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MM.  TrooBtet  Hautefonille  interprètent  t-es  obser\-ation9  en  ad- 
mettant qu'il  se  lorme  il'iihdrd  un  liydrure  de  palladium,  de  compo- 
sition définie,  auquel  ils  ont  attribué  la  formule  Pd'H  ;  c'est  seule- 
ment lorsque  tout  le  pallndiuin  anrait  passé  à  l'état  d'hydrure  que 
lliydnire,  à  son  tour,  absorberait  l'hydrogène  fi  l'état  de  solution 
solide;  à  la  première  lorme  de  réaction  correspondRÎt  l'existence 
d'une  tension  fixe  de  dissociation,  tandis  que  la  seconde  serait 
raraetérisée  par  l'absence  d'une  semblable  tension. 

Il  est  permis  d'émettre  un  doute  à  l'égard  de  éelte  conclusion. 
He  l'existence  d'une  tension  fixe  de  dissociation,  la  seule  couse- 
quence  que  nous  puissions  déduire  avec  certitude,  c'est  que  le  système 
est  univariant;  et,  comme  le  système  est  certainement  formé  de 
deux  composants  indépendants,  le  palladium  et  l'iiydrogène,  cette 
conclusion  équivaut,  à  celle-ci  :  le  système  est  partagé  en  trois 
phases. 

Supposer,  avec  MM.  Troost  et  Ilautefeuille,  que  le  système  se 
compose  d'hydrogène  gazeux,  de  palladium  solide  et  d'hydrure  de 
palladium  solide,  c'est  faire  une  hypothèse  qui  s'accorde  avec  cette 
conséquence  certaine,  mais  qui  ne  lui  est  pas  équivalente  ;  d'autres 
hypothèses,  en  effet,  s'accordent  également  avec  cette  conséquence; 
telle  est,  par  exemple,  l'hypothi'-se  suivante,  faite  par  M.  Bakhuia 
Roozhoom  et  par  M.  lloitsema  (')  :  la  masse  solide  que  le  système 
renferme  serait  formée  par  la  juxtaposition  de  deux  solutions  solides, 
ayant  en  hydrogène  une  teneur  différente,  comparables,  par  consé- 
quent, aux  couches  inégalement  concentrées  eu  lesquelles  se  partage 
un  mélange  liquide  d'éther  et  d'eau. 
Peut-on  décider  entre  ces  deux  hypothèses? 
Si  l'on  en  suit  les  conséquences,  on  parvient,  comme  11  est  aisé  de 
le  voir,  ù  des  résultats  qui  diffèrent  selon  l'hypothèse  faite  et  qui 
peuvent  être  comparés  aux  données  de  l'expérience. 

Prenons, aune  température  donnée  T,  une  masse  donnée  depalla- 
dium,  un  gramme  par  exemple  ;  prenons  également  deux  a-xes  de 


(>)  Hoimnu,  Archiva  rtéerlaHdoiits  dtê  loieneet  exaetet  e 
l.  XXX,  p.  M,  1895.  -  Zeitichrift  f.h-  phsiikatUaht  ChKmii.  Bil 
1895. 
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{fig.  37  et  fig.  38)  et,  siir  l'axe  des 
i  d'hydrogène  absorbée  par  un  gramme 
(le  palladium,  tandis  que  sur  l'axe 
dt's  ordonnées,  nous  porterons  la 
pn>saion  II  de  l'iiydroji^ne  dauR 
l'enreintfi. 

Suivons  d'abonl  les  cnnséquen- 
.■es  lie  Ihypotlièse  .le  MM.  Troost 
et  Hauteleuille. 

Tant  que  la  pression  II  est  inlt>- 
'ieure  à  la  tension  de  dissociation 
I  l'  du   ptdlndiuni   hydrogénfi  h,  la 
■^'B-  '^'  teiniiémlure  T,  le  palladium  n'ab- 

sorbe pas  l'hydrogtne  ;  le  iioinl  li^uriitif  {iécrit  un  segment  OP  de 
l'arc  On. 

A  partir  du  moment  oîi  la  pression  déjiasse  la  valeur  I',  Ihydnire 
de  palladium  commence  à  se  former  ;  au  fur  et  à  mesure  qu'une 
Iraclion  plus  grande  de  noire  masse  de  palladium  passe  &  l'état  d'hy- 
drure,  la  masse  m  d'hydrogène  absorbé  va  croissant,  landiR  que  la 
tension  de  l'hydrogène,  une  fois  l'équilibre  établi,  demeure  constante 
et  égale  k  P  :  le  point  figumlil  décrit  un  *;eemenl  de  droite  P.A, 
parallèle  à  OM. 

Il  en  est  ainsi  jusqu'au  moment  on  le  gramme  <le  palladium  em- 
ployé a  passé  en  entier  à  l'état  d'hydrure  ;  à  ce  momeni,  la  masse  t» 
de  l'hydrogène  abaorlié  a  une  valeur  parfaitement  déterminée  ;<, 
savoir  la  masse  qu'il  faut  combiner  à  nn  gramme  de  palladium  jionr 
obtenir  le  corps  Pd'H,  environ  ç^-:,. 

A  partir  de  ce  moment,  l'hydnire  de  |)alladinm  absorbe  l'Iiydro- 
fcène  à  l'état  de  solution  solide  ;  la  presiiion  de  l'hydrogène  dons  le 
système  en  équilibre  ne  garde  pas  une  valeur  lî.Ke:  elle  croit  en 
même  temps  que  la  masse  d'hydrogène  alisorliée  par  l'Iiydrore  de 
palladium  :  te  point  figuratif  décrit  une  ligne  .\R  qui  s'élève  de  gau' 
che  à  droite. 

Si  nous  répétons  les  mêmes  opérations  à  d'autres  U>mpérature« 
T,  T',  de  plus  en  plus  élevées,  nous  nhtiemlrons  des  tracés  OP'A'ffj 
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OP'A*B',  analogues  au  tracé  OPAB  ;  les  lignes  PA,  P'A',  P'A",  pa- 
rallèles à  Taxe  Om,  seront  de  plus  en  plus  élevées,  parce  qu'aux  tem- 
pératures de  plus  en  plus  élevées  T,  T',  T*,  correspondent  des  ten- 
sions de  dissociation  de  plus  en  plus  grandes  P,  P'  P"  de  Thydrure 
de  palladium  ;  mais  les  points  A,  A',  A'  se  trouveront  tous  sur  une 
même  paralle  à  Taxe  On,  car  leur  abscisse  a  une  valeur  [i  qui  ne  dépend 
en  aucune  façon  de  la  température. 

Reprenons  maintenant  les  mêmes  opérations  et  représentons-en  les 
résultats  en  suivant  Thypothèse  de  MM.  Bakhuis  Roozboom  et 
Hoitsema  {fig.  38). 

A  une  température  donnée  T,  le  palladium  hydrogéné  peut  se  dé- 
doubler en  deux  solutions  solides  de  compositions  différentes  ;  lorsque 


Fig.  38 

le  palladium  hydrogéné  ainsi  dédoublé  se  trouve  en  présence  d'une 
atmosphère  d*hydrogène,  on  a  affaire  à  un  système  univariant; 
lorsqu'un  tel  système  est  en  équilibre  à  une  température  T,  non 
seulement  la  tension  de  Thydrogène  a  une  valeur  P  qui  dépend  de  la 
seule  température  T,  mais  encore  les  deux  solutions  solides  ont  des 
compositions  entièrement  fixées  par  la  connaissance  de  la  seule  tem- 
pérature T  ;  en  la  première,  la  moins  hydrogénée,  un  gramme  de 
palladium  est  uni  à  s  grammes  d'hydrogène  ;  en  la  seconde,  la  plus 
hydrogénée,  un  gramme  de  palladium  est  uni  à  S  grammes  d'hydro- 
gène ;  fixes  à  une  température  donnée,  les  deux  nombres  5  et  S  va- 
rient avec  la  température. 

DuHiM.  —  Thermodynamique.  12 
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A  une  température  donnée  T,  prenons  un  gramme  de  palladium  et 
faisouB  croître  la  masse  m  d'hydrogènp  ahsorl>èe  par  ce  palladium. 

Tant  que  tn  est  inliiriour  ft  .1,  le  palladium  hydrogéné  se  compose 
d'une  seule  solution  solide;  le  système,  qui  ne  comprend  qae  deux 
plinse»,  est  bivnriant  ;  il  n'admet  point  do  tension  £ixe  de  dissociation  ; 
la  tension  de  l'hydrogène  gazeux  dans  le  système  en  équilibre  croît 
avec  la  teneur  en  hydrogène  de  la  solution  solide:  le  point  liguratil 
décrit  une  courbe  Qa  qui  s'élève  de  gauche  &  droite. 

Lorsque  la  masse  m  d'hydrogène  absorbée  par  un  gramme  de  palla- 
dium atteint,  puis  dépasse  s,  le  palladium  hydrogéné  se  partage  en 
deux  solutions  solides,  l'une  de  teneur  s,  l'autre  de  teneur  S; 
lorsque  la  masse  m  va  croissant,  les  deux  teneurs  s  et  S  demeurent  in- 
variables, mais  la  masse  de  la  première  solution  diminue  tandis  que 
la  masse  de  la  seconde  augment£  ;  le  système  est  univariant  ;  la  ten- 
sion de  l'hydrogène  garde  la  valeur  invariable  P  et  le  point  figuratif 
décrit  nn  segment  de  droite  aA,  parallèle  à  Om  ;  les  denx  extrémités 
a  et  A  de  ce  segment  ont  pour  abscisses  respectives  s  et  S. 

Lorsque  la  masse  m  d'hydrogène  absorbée  par  un  gramme  de  palla- 
dium atteint,  puis  surpasse  S,  le  palladium  hydrogéné  ne  forme  plus 
qu'une  seule  solution  solide  ;  le  système  redevient  bivariant  ;  la  ten- 
sion de  l'hydrogène  croit  avec  la  richesse  de  la  solution  solide  ;  le 
point  figuratif  décrit  une  courbe  AB  qui  s'élève  de  gauche  h 
droite. 

Répétons  les  mêmes  opérations  &  des  températures  T,  T'.  T',  de 
plus  en  plus  élevées  ;  nous  obtiendrons  une  suite  de  tracés  analogues 
OnAlî,  Oa'A'B',  Oa'A'B',  au  sujet  desquels  nous  pourrons  taire  le» 
remarques  suivantes  : 

Les  segments  oA,  o'A',  a'A',  parallèles  à  l'axe  Om,  sont  de  plus 
en  plus  élevés,  parce  qu'aux  températures  de  plus  en  plus  élevées  T, 
T',  T*.  correspondent  des  tensions  de  transformation  P,  P',  P*  de 
plus  en  plus  fortes. 

Les  origines  a,  a',  a'  de  ces  segments  ont  des  abscisses  s,  a',  s' 
ditlérenles  deO  et  différentes  entre  elles. 

Les  extrémités  A,  A'  A',  de  ces  segments  ont  des  abscisses  S,  S,' S" 
qui  diffèrent  entre  elles. 
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Il  suffit  maintenant  de  comparer  la  figure  37  et  la  figure  38  pour 
voir  que  Texpérience  permettra  de  décider  entre  Thypothèse  de 
^M.  TroostetHautefeuilleet  Thypothèse  de  MM.  Bakhuis  Roozboom 
et  HoiLsema.  L'expérience  a  été  faite  par  ces  derniers  physiciens  ;  les 
graphiques  qu*ils  ont  obtenus,  absolument  inconciliables  avec  la  dis- 
position de  la  fig.  37,  ne  présentent,  au  contraire,  avec  la  fig,  38, 
que  des  désaccords  qu'il  est  possible  d'expliquer. 

1 36.  Loi  <le  G*  Robin.  —  Pour  qu'un  système  uni  variant  pris 
à  une  certaine  température  et  sous  une  certaine  pression  puisse  ùtre 
en  équilibre,  il  faut  que  cette  pression  soit  égale  à  la  tension  de  trans- 
formation relative  à  cette  température  ;  il  faut,  en  d'autres  termes 
que  le  point  figuratif  qui  a  pour  abscisse  cette  température  et  pour 
ordonnée  cette  pression  se  trouve  sur  la  courbe  des  tensions  de  trans- 
formation. 

Qu'arrive-t-il  si  le  point  figuratif  qui  a  pour  abscisse  la  tempéra- 
ture et  pour  ordonnée  la  pression  ne  se  trouve  pas  sur  la  courbe  des 
tensions  de  transformation  ?  Une  première  règle  très  simple  nous 
permet  de  répondre  à  cette  question  ;  elle  est  due  à  G.  Robin  (')  et 
s'énonce  ainsi  : 

Si  le  point  figuratif  est  au  dessus  de  la  courbe  des  tensions  de 
transformation^  toute  transformation  accomplie  à  la  température 
C07isidérée  et  soies  la  pression  considérée  est  accompagnée  d'une  di- 
minution de  volume  du  système;  r inverse  a  lieu  si  le  point  figu- 
ratif se  trouve  au  dessous  de  la  courbe  des  tensions  de  transforma- 
tion. 

Prenons,  par  exemple,  un  système  univariant  formé  par  un  liquide 
au  contact  de  la  vapeur  qu'il  émet  ;  à  la  température  T,  la  tension  de 
vapeur  saturée  a  la  valeur  P  ;  si  l'on  donne  à  la  pression  II  une  valeur 
supérieure  à  P,  la  température  demeurant  égale  à  T,  le  systèine  sera 
le  siège  d'une  modification  accompagnée  d'une  diminution  de  volume, 
c'est  à  dire  d'une  condensation  de  la  vapeur;  si,  au  contraire,  à  la 
même  température  T,  la  pression  est  inférieure  à  la  tension  de  vapeur 
saturée  P,  le  système  sera  le  siège  d'une  modification  accompagnée 

(i)  O.  RoBi»,  Bulletin  de  la  Société  philomathique,  7«  Série,  t.  IV,  p.  *^4  ; 
1879. 
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à  la  tension  ilc  vapour  salur^p  qui  se  rapporte  ù  la  température  de 
l'expérience,  la  vapeur  doit  passer  à  l'état  liquide;  en  tait,  si  Kon 
0|jère  la  compression  avec  précaution,  et  si  la  vapear  est  exempte  de 
toiito  poussière  et  de  toute  gouttelette  liquide,  on  peut  torl  bien  oh- 
server  une  vapeur  sous  une  pression  supérieure  à  la  lension  de  va- 
peur saturée  sans  qu'elle  se  condense;  ce  tait,  observé  tout  d'abord 
par  M.  Coulior,  a  été  étudié  ensuite  par  MM.  Wïdlner  et  Grotrian. . 

Qil'il  nous  suffise,  puur  le  moment,  de  signaler  ces  divers  phéno- 
mènes, qui  seront  étudiés  plus  loin  (voir  17*  Leçon,  n"  0,114 
ù  «78). 

ino.  Autre  rormc  île  In  loi  tie  J.  Moutfer.  —  Aussi 
simple  que  la  règle  de  Robin,  qu'elle  a  d'ailleurs  précédée,  la 
règle  (le  Moutier  la  surpasse  par  roriginalitc  des  vues  qu'elle  intro- 
duit en  stalique  chimique. 

Soit,  sous  la  pression  II,  e  la  valeur  du  point  de  transtormalion 
d'un  système  univariant;  considérons  une  réaction  accomplie  en  ce 
système  bous  la  même  pression  il  et  à  une  température  T,  dillérento 
de  «  ;  cette  réaction  met  en  jeu  une  certaine  quantité  de  chaleur; 
cette  quantité  de  chaleur  dépend  de  la  température  T,  ainsi  que  nous 
l'avons  observé  (3°  Leçon,  D"  41);  si  donc,  sans  changer  la  pression, 
nous  taisons  varier  la  température  T  et  la  taisons  tendre  vers  6,  la 
valeur  do  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  réaction  variera 
et  son  signe  même  poumi  changer;  cette  derniîre  circonstance, 
toutefois,  ne  se  produira  assurément  pas  si  les  températures  T 
que  nous  considérons  ne  sont  pas  trop  éloignées  du  point  de  trans- 
formation e;  supposons  qu'elle  ne  se  produise  point  pour  les 
systèmes  univariants  que  nous  étudierons  et  dans  les  conditions  m 
nous  les  étudierons;  la  règle  de  J.  Moutier  pourra  alors  visiblement 
s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Sous  une  pression  (lontiée,  tout  changement  qui  ie  produit,  en  un 
ai/Dlètne  univariant,  à  une  température  inférieure  au  point  de 
Iraii^/brmatinn  est  accompagné  d'tm  déijagement  de  chaleur; 
toute  modification  qui  te  pi-oduit  à  une  température  supérieure 
an  point  de  transformation  est  accompagnée  d'une  absorption  de 
•■lia  leur. 
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140.  Corollaire  de  cette  loi.  —  De  cette  proposition, 
J.  Moutier  a  déduit  une  conséquence  qui  lui  est  presque  identique, 
mais  qui  a  l'avantage  d'en  mieux  faire  ressortir  la  portée  : 

Imaginons  qu^  en  un  même  système  univarianty  sous  la  même  près- 
sion,  mais  à  deux  températures  différentes,  on  observe  deux  ré- 
actions inverses  Vune  de  Vautre;  celle  des  deux  réactions  qui  est 
accomplie  à  la  température  la  moins  élevée  est  exothermique,  celle 
qui  est  accomplie  à  la  température  la  plus  élevée  est  endo- 
thei^mique 

Ainsi,  en  un  même  système  univariant  formé  d'oxyde  cuivrique, 
d'oxyde  cuivreux  et  d'oxygène,  et  sous  une  même  pression,  on  peut 
observer  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre  ;  à  une  certaine 
température,  l'oxydation  de  l'oxyde  cuivreux  ;  à  une  température  plus 
élevée,  la  dissociation  de  l'oxyde  cuivrique;  la  dissociation  de 
l'oxyde  cuivrique  absorbe  de  la  chaleur,  Toxydation  de  l'oxyde 
cuivreux  en  dégage. 

141.  Conséquence  relative  aux  températures  très 
basses;  le  principe  du  travail  maximum  est  exact 
iV  ces  températures.  —  Supposons,  pour  un  instant,  que  Ton 
n'ait  jamais  à  considérer  que  des  systèmes  univariants  et  voyons  ce 
que  l'on  pourrait  déduire  de  la  proposition  précédente. 

Si,  sous  une  pression  donnée,  la  pression  atmosphérique  par 
exemple,  on  abaissait  assez  la  température  pour  qu'elle  devint  infé- 
rieure à  tous  les  points  de  transformation  des  systèmes  considérés, 
on  ne  pourrait  plus  observer  que  des  réactions  accompagnées  d'un 
dégagement  de  chaleur;  toutes  les  décompositions  spontanées  se- 
raient des  décompositions  de  composés  endothermiques,  toutes  les 
synthèses  spontanées  seraient  des  synthèses  de  composés  exother- 
miques. 

Au  contraire,  si  l'on  élevait  assez  la  température  pour  qu'elle  de- 
vint supérieure  à  tous  les  points  de  transformation  des  systèmes 
étudiés,  toutes  les  réactions  possibles  seraient  accompagnées  d'une  ab- 
sorption de  chaleur  ;  toutes  les  décompositions  spontanées  seraient  des 
décompositions  de  composés  exothermiques,  toutes  les  synthèses 
spontanées  seraient  des  synthèses   de  composés  endothermiques. 
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Eu  d'autres  termes,  à  une  température  suffisamment  basse,  le  prin- 
cipe du  travail  maximum  s'appliquerait  en  toute  rigueur. 

I  12.    Conséquence    relative    aux    températures 

élt*vées.  —  Au  contraire,  aux  températures  suffisamment  élevées, 
ce  principe  serait  renversé  de  fond  en  comble  et  remplacé  par  le 
principe  contraire  ;  on  conçoit  donc  qu'en  créant  la  chimie  des  hautes 
températures,  II.  Sainte-Claire  Deville  devait  rencontrer  une  foule  de 
faits  inconciliables  avec  le  principe  énoncé  par  M.  J.  Thomsen  ;  on 
s'explique  qu'il  ait  pu  obtenir  la  dissociation  d'une  foule  de  composés 
exothermiques,  tels  que  Tcau  ou  le  gaz  carbonique  (n""  49,  «SO,  SI): 
on  comprend  non  moins  aisément  que  ses  disciples  aient  pu,  à  des 
températures  très  élevées,  reproduire  des  corps  cndothermiques  qui 
se  détruisent  spontanément  à  des  températures  lieauœupplus  basses, 
ainsi  cpie  nous  le  verrons  en  la  Levon  suivante. 

Sans  doute,  ces  conséquences  ne  sont  logiquement  établies  par 
ce  ({ui  précède  (pi'à  la  condition  de  supposer  univariants  tous  les  sys- 
tèmes chimiques  que  nous  offre  la  nature  ;  mais  leur  généralité,  qui 
sera  démontrée  en  la  Leçon  suivante,  peut  déjà  se  prévoir  ; 
dès  1S77,  J.  Moutier  Taffirmait  avec  une  parfaite  netteté  (*), 

Ces  conséquences  transforment  profondément  les  idées  que  Ton 
s'élait  failes  auparavant  touchant  l'opposition  qui  existe  entre  les 
réactions  exothermiques  et  les  réactions  cndothermiques. 

Pour  les  chimistes  du  commencement  du  xix'  siècle,  toute  combi- 
naison était  exothermique,  toute  décomposition  était  cndothermique. 
Pour  les  thermochimistes  qui  acceptaient  sans  restriction  le  prin- 
(•i[)e  du  travail  maximum,  une  réaction  exothermique  était  une  réac- 
tion susceptible  de  se  produire  d'elle-môme;  une  réaction  endother- 
ini(|ii('  ne  pouvait  se  produire  sans  le  secours  d'une  énergie  étrangère. 
Pour  la  mécaniijue  chimique  moderne,  une  réaction  exothermique 
est  une  réaction  sus(eptii)le  de  se  produire  à  basse  température  ;  une 
réadion  endoihermi(iue  est  une  réaction  susceptible  de  se  produire 
à  t<Mnpérature  élevée. 

(«).!.  MoLiiEIi.  liui/rlin  (h'  lu  So'ilr  phihnnnthiffHC,  3«  s<Ti<\  t.  I,  p.  90  :  !87î. 
<:«?ll«'  iiolr.  rapilalr  pour  l'Iiivloire  dr  la  iiirraFiiquo  chimiqiio,  est  n^produitc 
«laiis  notre  livr»' :  Intm  luction  "  lit  Mécani/jut?  l'himiqw,  p.  117  (Gand,  1893), 
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1 43.  Rapprochement  d<)M  IoIn  <Ic  •!•  Uoiillor  H  ilc 
i.  Robin.  Allure  de  la  courbe  dCN  IcumIouh  lie  IrnuN- 
S^ormation.  —  En  rapprochant  rinic  do  Tauln'  Iom  iIimix  IoU 
énoncées  par  J.  Moutier  et  par  G.  Hobin,  on  ont  hnnn^dlalouinnt  vm» 
duit  à  d'importantes  consciiuencoB. 

Considérons  un  système  univariani;  soit  M  (ffff.  *\\))  un  point  «In  la 
oourbe  de  transformation   de   ce  sys 
t^me  ;  0,  P,  sont  Tabscissc  et  Tordon- 
fiée  de  ce  point. 

Supposons  que  le  système  étudié  ne    f| 
paisse  présenter  que   deux  catégories 
cie    modifications,    inverses    l'une   de 
1.  antre,  par  exemple  la  fusion  d'un  m 
lide  et  la  congélation  du  liquide,  on 
liîen  la  combinaison  dn  gaz  carlKjni/|ae      /^  "  'j'    ^  *  "  ^  '( 

avec  la  chanx   et   la    dissociation   du 
carbonate  de  cakiom. 

i^anni  les  modifications  que  Ton  p^t  ïmHfitufr  ^n  ^^  «ytl^fn^,  il 

«n  e^t  qui.  accomplies  à  la  température  ^  ^i  ^m%  \h  \ff^^vm  l^  nh 
^jrberaîait  de  la  cbaknr  :  il  en  e^t  d^aatr^,  r^peHliv^m^nt  Sn^prtm^ 
ds  ^nmtkns,  qui  en  déçuzerai^t  Faiv/i»  rhfnt  4'nn^,  6k  r^^  'W 


â  la  t^:m^imtaff:  h  et  vxi4  h  \if9mfm  V^  ^fl^  /f/f^tm» 

{mft  <?tx^  «B&  dmkinHf.ir,n.  *f  iKj*k*  dif^itt*  *l/if^  <pwr  r»^>fi<  ft/in«  tr'**i 
TTj«*  é^Êé  \kfi^tamÀer  <im  :  #lle  {^nl  *tj^  ntk^  «>/^A^e»'/if^//n,  ^.  A^#n< 
jcnoi»  aÉ&r»  put  oTiCM  vxma  tr o*rar'->!i»  'laiw  k  t^y^f^^f  ^^t 

Lhoçk  fia  nemoéntn?*^  ^.  la  pri»9Htcn  <»i^n«mEkr.  rr^^fn^iXUKm^^f .  U 
onuuûK  ttt  f^faaiimv  ml'***  *n.  [mï  ykr  in^.  m«'*^ifi«y»rii'»n  -V+i^rtiiin^A 
mrjt  Chk:  ainiuîm  •/in^mii»  •*t  X  *n  *«♦;  1^  nuAnu»  ^^.  U*  '^!î«ti^.n  -l*» 
Tiûmut^  çn  iri!nmoaizni*  ^ï»rri^  iir.itiftrarii*.n    ---n  p^».*-  -lAn*»  v^nir.nt»* 

iiun?  ai!l.x-atnini»  immn  •.iinniB»mi*nr  ii>  «îcth*  ni  1j«nw  Ut  ofn*mf*w 
^  luumH  m.  -«lift  ^rnitune. 
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Appliquée  à  la  modification  qne  nous  avons  choisie,  cette  remar- 
que peut  s'énoncer  de  la  manière  suivante  : 

Autour  dn  imint  M,  il  est  toujours  possible  de  circonscrire  an  do- 
maine D  assez  étroit  pour  qu'il  jouisse  de  la  propriété  que  voici  :  à  i 
la  température  T  et  sous  la  pression  P  qui  servent  de  coordonnées  k  i 
un  point  quelconque  i*  de  ce  domaine,  la  modification  considérée  en- 
traînerait un  dégagement  de  chaleur;  si  l'on  se  trouve  dans  le  pre- 
mier cas,  elle  serait  accom[)af;née  d'une  diminution  de  volume  du 
système  ;  si  l'on  se  trouve  dans  le  second  cas,  elle  serait  accompagnée 
■l'une  augmentation  de  volume. 

Dorénavant,  ne  considérons  que  les  divers  [wintsde  ce  domaine  et 
iippliquons  leur,  tout  d'abord,  la  règle  de  J.  Moutier;  elle  nous  montre 
qu'à  la  température  T  et  sous  la  pression  Tl  qui  sen-ent  de  coor- 
données à  l'un  de  ces  points  p^,  la  modilication  considérée  ne  pourra 
se  produire,  à  moins  que  le  point  jx  ne  soit  à  gauche  de  la  courbe  des 
t 'Usions  de  transformation. 

Faisons  maintenant  usage  de  la  règle  de  G.  Robin;  si  noos  nona 
tiouvons  duos  le  pretiàer  cas,  la  modification  ne  pourra  se  produire 
â  la  température  T  et  sous  la  pression  il  que  si  le  point  ^  se  trouve 
ai  dessus  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation  ;  dans  le  se- 
cond tas,  au  contraire,  elle  ne  pourra  se  produire  que  si  le  point  [» 
est  au  dessous  de  la  courbe  des  tensions  de  transformation. 

Pour  que  ces  conséquences  s'accordent,  il  faut  que  la  partie  du  do- 
m:tine  D  qui  est  à  gauche  de  la  courbe  des  tensions  de  transforma- 
tion soit,  en  mâme  temps,  dans  le  premier  cas,  an  dessus  de  cfltte 
co'irbe  et,  dans  le  second  cas,  au  desious  de  cette  courbe,  ce  qui  con- 
duit au  théorème  suivant  : 

SoienI  e  e(  P  les  cnnrdnnnées  d'un  point  M  de  la  courbe  des  ten- 
sions de  transformation  d'un  système  univariant;  choisissons  une 
modification  de  ce  système  qui  dégage  de  la  chaleur  lorsqu'on  la 
suppose  accomplie  à  la  température  H  et  sous  la  p)Vssion  P;  si 
celle  modification  est  accompagnée  d'une  diminution  de  vo- 
lume du  système,  la  courbe  des  tensions  de  transformation  monte 
de  lauche  à  droite  nu  roisinage  du  point  M  {fig.  40)  ;  si  celle  mo- 
dification est  accnmpagnre  d'une  a'igmenlalion  de  volume  du  sys- 
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tème,  la  courbe  des  tensions  de  transformation  descend  de  gauche 
à  droite  au  voisinage  du  point  M  {fig.  41). 

Appliquons  à  quelques  exemples  simples  cet  important  théorème. 

A  une  température  donnée  et  sous  la  tension  de  vapeur  saturée  ro- 
lativc  à  cette  température,  la  condensation  d'une  vapeur  à  l'état  li- 


quide est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  et  d'une  diminu- 
tion de  volume  ;  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  doit  mon- 
ter de  gauche  à  droite  ;  la  tension  de  vapeur  saturée  est  d'autant  plus 
élevée  que  la  température  est  elle  même  plus  élevée. 

A  une  température  donnée  et  sous  une  pression  égale  à  la  tension 
de  dissociation  relative  à  cette  température,  la  combinaison  du  gaz 
carbonique  avec  la  chaux  est  accompagnée  d'une  diminution  de  vo- 
lume du  système  et  d'un  dégagement  de  chaleur  ;  la  courbe  des  ten- 
sions de  dissociation  du  carbonate  de  calcium  doit  monter  de  gauche 
à  droite. 

Sous  une  pression  donnée  et  à  une  température  égale  au  point  de 
fusion  qui  se  rapporte  à  cette  pression,  la  congélation  d'un  liquide 
dégage  de  la  chaleur. 

I^  plupart  des  liquides  diminuent  de  volume  en  se  congelant  ;  1 
courbe  lies  tensions' de  transformation  doit  donc  monter  de  gauche  à 
droite  ;  quelques  liquides,  tels  que  Teau,  augmentent  de  volume  en 
se  congelant  ;  pour  ces  corps,  la  courbe  des  tensions  de  transfor- 
mation doit  descendre  de  gauche  à  droite;  d'où  la  proposition 
suivante  qu'un  grand  nombre  d'expérimentateurs  ont  vérifiée  : 
Pour  la  plupart  des  corps  solides,  dont  la  fusion  est  accotnpa- 
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fjnêe^f  une  dilatation^  (e  point  th  fusion  .tV/^r«f  en  m^wne  iemps*^ue 
ta  fn-e^ûou  supportée  par  le  système;  ]>our  les  corps  solitles,  tels 
que  la  glace,  dont  la  fiision  est  acr^tmjHignèe  duneconiraciion,  le 
point  de  fusion  s'ahai$se  lorsque  la  pression  s'èUre, 

Nous  allons  [Kiusscr  plus  loin  et  trouver  la  valeor  du  citefficieDt 
an;:ulairr  île  la  tan^onto  à  la  courbe  des  tensions  de  transformation  : 
niai<  [Hiur  |>ouvoir  énoncer  rim|)ortante  égalité  qui  détermiDC  la  va- 
leur de  ce  coefficient,  nous  devons,  tout  d'abord,  faire  une  remarque 
touchant  les  moflifications  que  Ton  i)eut  imaginer  en  an  système  uni- 
variant. 

lit.  Kn  tout  sysCèiiie  iinivariant,  on  peut  iniaçi- 
n<'r  deux  niodifioations^  inverses  Tune  de  TAiiIre^qui 
ehantcent  les  niasses  des  phases  sans  changer  leur 
eoniposition.  —  En  certains  systèmes  uni^-ariants*  on  ne  peut 
observer  que  deux  sortes  de  modifications,  inverses  Tune  de  Faotre  : 
ainsi,  en  un  système  qui  renferme  un  liquide  et  sa  vapeur,  on  ne  peut 
observer  que  la  vui)orisation  du  liquide  ou  la  condensation  de  la  \'a- 
lM.*ur  :  en  un  système  qui  i-enferme  un  solide  et  le  liquide  qui  pro< 
vient  de  sii  fu<ion,  on  ne  peut  observer  que  la  fusion  du  solide  et  la 
congélation  clu  liquide  ;  en  un  système  qui  renferme  du  carbonate  de 
calcium,  île  la  chaux,  du  j:az  carbonique,  on  jne  peut  obsem'er  que 
hi  combinaison  du  ^az  carlionique  avec  la  chaux  ou  la  dissociation  du 
carbonate  <h»  calcium. 

Dans  l(»s  divers  systèmes  que  nous  venons  de  citer,  chaque  phase 
est  un  corps  ilo  conqH)sitlon  définie  :  il  est  donc  bien  clair  que  les 
deux  esiMM'os  de  modifications,  inverses  l'une  de  Fautre.  que  Ton  y 
peut  produire,  chanfrenl  les  masses  des  diverses  [)hnses  sans  en  chan- 
liov  la  compiïsition. 

D'autres  syslèiiies  univarianis  sonl  plus  compliqués. 

Preniuis,  p;u"  exemple,  un  sy>h'Mne  dont  les  composants  indcpen- 
danis  sonl  l'rîm  ol  li»  chlorure  dr  M>diinn  cl  (pii  se  trouve  imrtagé  en 
troi<  phases  :  h»  chlorure  dt»  sinhum  solido,  une  sohdiim  aqueuse 
l'I  la  vapiMir  d'eau  :  on  i)eul  supp<»scr  cpie  du  chlorui*e  de  sodium  se 
dissolve  sîins  nmdcnsalitui  de  vapeur  d'iNUi,  cpic  tle  la  valeur  «l'eau 
se  condense  sans  ilissolulion  de  chlorure  de  sodium,  que  l'on  dissolve 
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une  masse  de  chlorure  de  sodium  et  que  Ton  condense  une  masse  de 
vapeur  d'eau,  le  rapport  de  ces  deux  masses  ayant  n'importe  quelle 
valeur  désignée  d'avance  ;  on  peut  imaginer  également  que  le  système 
éprouve  une  quelconque  des  modifications  inverses  des  précédentes. 

n  est  bien  clair  qu'en  général,  ces  modifications  changent  la  com- 
position de  la  dissolution  de  chlorure  de  sodium  ;  si  par  exemple,  on 
dissout  du  chlorure  de  sodium  sans  condenser  de  vapeur  d'eau,  la 
dissolution  devient  plus  concentrée  ;  si  on  condense  de  la  vapeur  d'eau 
sans  dissoudre  de  chlorure  de  sodium,  la  dissolution  devient  plus 
étendue. 

Toutefois,  il  est  possible  d'imaginer  deux  sortes  de  modifications, 
inverses  l'une  de  l'autre,  qui  ne  changent  pas  la  concentration  de  la 
dissolution  de  chlorure  de  sodium  ;  la  première  de  ces  deux  sortes  de 
modifications  consiste  à  dissoudre  une  certaine  masse  de  chlorure  de 
sodium  et,  «n  môme  temps,  à  condenser  une  certaine  masse  d'eau,  le 
rapport  de  la  première  masse  à  la  seconde  étant  précisément  égal  à  la 
concentration  de  la  dissolution  ;  la  seconde  de  ces  deux  sortes  de  mo- 
difications consiste  à  extraire  de  la  dissolution  une  masse  de  chlorure 
de  sodium  et  une  masse  de  vapeur  d'eau,  le  rapport  de  la  première 
masse  à  la  seconde  étant  encore  égal  à  la  concentration  de  la  disso- 
lution. 

On  peut  généraliser  celte  remarque  et  énoncer  la  proposition  sui- 
vante: 

En  tout  système  univariant,  on  peut  imaginer  deux  sortes  de  mo^ 
difications  inverses  Vune  de  Vautre,  qui  changent  graduellement 
la  masse  de  chacune  des  phases  sans  altérer  la  compositioîi  d* au- 
cune d'entre  elles. 

145.  l/oqiiilibre  d*iin  syslome  iiiiivarianl  esl  in- 
flirrércnl.  —  Cette  proposition  entraîne  une  première  conséquence 
qu'il  y  a  lieu  de  remarquer. 

Soit  T  une  température  quelconque  ;  pour  qu'un  système  univa- 
riant  donné  soit  en  équilibre  à  cette  température  T,  il  faut  et  il  suffi^ 
que  la  pression  ait  une  valeur  bien  déterminée  P,  qui  est  la  tension 
de  transformation  à  la  température  T,  et  que  chacune  des  phases  en 
lesquelles  le  système  est  partagé  ait  une  composition  déterminée  ;  dès 
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loi^s,  il  est  aisé  de  voir  que  si  Vonmainlient  invariables  la  tempèi^- 
lure  T  et  la  pression  P,  r équilibre  du  système  univariant  est  un 
équilibre  indifféi^ent. 

On  peut,  en  effet,  sans  changer  ni  la  température  T,  dî  la  pres- 
sion P,  imposer  au  système  une  modification  qui  change  la  masse 
des  diverses  phases  sans  changer  la  composition  d'aucune  d'entre 
elles  ;  une  telle  modification  no  troublera  donc  pas  Téquilibre  du 
système. 

Prenons,  par  exemple,  un  système  qui  renferme  un  liquide  et  sa 
vapeur  ;  à  une  température  donnée,  ce  système  est  en  équilibre  si  la 
pression  est  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  ;  sans  changer  ni  la 
température  ni  la  pression,  condensons  une  certaine  masse  de  vapeur 
ou  vaporisons  une  certaine  masse  de  liquide;  le  système  est  modifié^ 
mais  tous  les  états  {mr  lesquels  il  passe  sont  des  états  d'équilibre  ; 
réquilibre  d'un  système  formé  par  un  liquide  et  sa  vapeur  est  donc 
bien  un  état  d\H]uilibro  indifférent. 

1-tO.  Loi  <le  Clnpcjron  et  <lo  Ciausius.  —  La  consé- 
quence à  laquelle  nous  venons  de  i)arvenir  n'est  d'ailleurs  pas,  nous 
râlions  voir,  la  seule  que  Ton  puisse  déduire  de  l'existence  de  modi- 
fications qui  laissent  inaltérée  la  composition  de  chacune  des  phases 
d'un  système  univariant  :  r'est  jiar  la  considération  de  telles  modifi- 
cations que  nous  allons  fixer  la  valeur 
Il  du  coefficient  an^laire  de  la  tangente 

i\  la  courl)e  des  tensions  de  transforma- 
tion. 

Prenons,  i)our  un  système  univariant, 
un  |H)int  M  fig.  42i  sur  la  courbe  C 
dos  tensions  de  transformation  ;  soient 
H.  P  les cinmlonnées  de  ce  point;  sup- 
|H)sons,   ce  qui  n'était  i>oint  utile    jus- 


...M^iî 


^ j- ;-^-  t|iriri.  que  H  soit  non  iws  la  tempéra- 

I  un»  lue  .-«ur  un  tlieruiomètre  quelconque, 

mais  la /<*wi;)r»'rt/t'>"f  absolue:  menons, 

IKir  lo  iHÙnl  M.  \uw  lan^enle  M/  ^  la  courbe  C:  iH?tte  tangente  fait, 

a\tv  la  lUoiloOTiui  une  |KualliMe  M"  à  cette  droite,  un  angle  a;  c'est 
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I  a  tangente  trigonométrique  de  cet  angle  que  nous  désirons  connaître. 

Parmi  les  modifications  qui  changent  les  masses  des  phases  en  les- 
quelles se  partage  le  système  univariant  sans  changer  la  composition 
d^aucune  de  ces  phases,  U  en  est  nécessairement  qui,  à  la  température 
B  et  sous  la  pression  P,  dégagent  de  la  chaleur.  Prenons  une  de  ces 
modifications  et  soit  Q  la  quantité  de  chaleur,  positive  par  définition, 
qu'elle  dégage.  Désignons  par  U  l'augmentation  que  le  volume  du  sys- 
tème suhit  par  Teffet  de  cette  modification  ;  si  cette  modification  est 
accompagnée  d'une  contraction,  U  est  négatif. 

La  thermodynamique  nous  donne  Tégalité  suivante  : 

E  O 

E  étant  Téquivalenl  mécanique  de  la  chaleur. 

Cette  formule  s'accorde,  on  le  voit  aisément,  avec  les  propositions 
que  nous  avons  obtenues  en  combinant  la  règle  de  Moutier  et  la  règle 
de  Robin. 

Si  la  modification  considérée  est  accompagnée  d'une  diminution  de 
volume,  U  est  négatif,  tang  a  est  positif  et  la  courbe  des  tensions  de 
transformation  monte  de  gauche  à  droite. 

Si  la  modification  considérée  est  accompagnée  d'une  augmentation 
de  volume,  U  est  positif,  tang  a  est  négatif  et  la  courbe  des  tensions 
de  transformation  descend  de  gauche  à  droite. 

Cette  relation  est  une  des  plus  anciennement  connues  de  la  thermo- 
dynamique ;  elle  se  trouvait  déjà,  bien  que  sous  une  forme  encore 
incomplète,  dans  le  commentaire,  donné  par  Clapeyron,  du  travail 
de  Sadi  Carnot  sur  la  puissance  motrice  du  feu  ;  elle  fut  ensuite  com- 
plétée et  démontrée  par  R.  Clausius  dès  ses  premières  recherches 
sur  la  thermodynamique. 

Clausius  rappliqua,  tout  d'abord,  au  plus  connu  des  systèmes  uni- 
variants,  au  système  formé  par  un  liquide  et  sa  vapeur.  Voyons 
quelle  forme  prend  cette  relation  pour  un  semblable  système. 

1 47.  Application  a  la  vaporisation.  —  Comme  modi- 
fication laissant  invariable  la  composition  du  système  et  produisant 
un  dégagement  de  chaleur,  nous  pouvons  prendre  la  condensation 
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d'un  gramme  de  vapeur  ;  à  la  température  e,  sous  la  pression  P  qui 
est  la  tension  de  vapeur  saturée  à  cette  température,  la  quantité  de 
de  chaleur  Q  dégagée  par  cette  modification  est  précisément  la  cha- 
leur de  vaporisation  L  du  liquide  considéré,  &la  température  o.  Soient, 
à  la  température  T  et  sous  la  pression  P,  v  le  volume  d'un  gramme 
de  vapeur  et  v'  le  volume  d'un  gramme  de  liquide  ;  r  se  nomme  le 
volume  spécifique  de  la  vapeur  saturée  à  la  température  T  et  r'  le 
volume  spécifique  du  liquide  saturé  à  la  môme  température.  La  mo- 
dification considérée  produit  un  accroissement  de  volume 

v'  est  d'ailleurs  inférieur  à  y,  en  sorte  que  cette  valeur  de  U  est  né- 
gative et  correspond  à  une  diminution  de  volume.    - 
La  formule  (1)  devient  donc 

(2)  tang  «  =  l  ^, . 

Celte  relation  a,  dans  la  théorie  des  vapeurs  saturées,  une  impor- 
tance dominante  que  nous  devons  nous  borner  à  signaler  ici,  sans 
entrer  dans  des  explications  détaillées  qui  intéresseraient  surtout  le 
physicien. 

1  18.  Appllralion  à  la  riiMioii.  \'ariation  du  point 
de  fusion  avec  ia  pression.  —  M.  J.  Thomson  a  remarqué 
le  premier,  en  1849,  qu'une  relation  semblable  de  tout  point  à 
Togalité  2)  devait  s'appUquer  à  la  courbe  qui  représente  les  varia- 
tions du  point  (l(i  fusion  d'un  corps  avec  la  pression.  Pour  passer  du 
cas  prôcrdenl  à  ce  cas  nouveau,  il  suffit  de  substituer  le  mot  liquide 
au  mot  vapeur  et  le  mol  solide  au  mot  liquide  ;  par  cette  substitu- 
tion, \a  devient  la  chaleur  de  fusion,  r  le  volume  spécifique  du 
liciuide  au  ])oint  de  fusion  h,  sous  la  pression  1\  v  le  volume  spéci- 
fi(|ue  du  solich»  dans  les  mêmes  conditions. 

Tne  preniitTe  remanjue  s'iiiq)ose  immédiatement. 

Qu'il  s'agiss*»  d'une  <haleur  de  va[K)ris:ition  ou  d'une  clialeur  de 
fusion,  l'ordre  dv  grandeur  de  L  demeure  le  mrme,  du  moins  dans 
les  conditions  iiahiluelles  ;  on  n'en  saurait  dire  autant  de  l'expression 
(i,  —  ;•',  qui  divist»  L  ;  le  volume  o(CU[>é  par  un  gramme  de  vapeur 
est,  en  iiénénd,  inconqjarablemeut  plus  grand  que  le  volume  occupé 
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par  un  gramme  du  iHènie  corps  à  Tétat  solide  ou  liquide  ;  on  voit 
alors  que,  dans  le  cas  de  la  fusion,  tang  a  aura  une  valeur  absolue 
incomparablement  plus  grande  que  la  valeur  prise  par  cette  quantité 
dans  la  plupart  des  cas  de  vaporisation. 

Si  le  volume  spécifique  du  liquide  surpasse  le  volume  spécifique 
du  solide  (r  —  t?'  >  0),  la  courbe  de  fusion  monte  de  gauche  à 
droite  avec  une  extrême  rapidité  ;  le  point  de  fusion  est  d*autant  plus 
élevé  que  la  pression  exercée  sur  le  système  est  elle-même  plus 
élevée  ;  mais,  pour  obtenir  une  élévation  appréciable  du  point  de 
fusion,  il  faut  donner  à  la  pression  un  accroissement  considérable. 

Si  le  volume  spécifique  du  solide  surpasse  le  volume  spécifique  du 
liquide  (v  —  v'  <<  0),  la  courbe  de  fusion  monte  de  droite  à  gauche 
avec  une  extrême  rapidité  ;  le  point  de  fusion  est  d'autant  moins 
élevé  que  le  système  est  soumis  à  une  pression  plus  forte  ;  mais 
rabaissement  du  point  de  fusion  n*est  notable  que  si  l'accroissement 
de  la  pression  est  très  grand. 

Ce  dernier  cas  est  celui  que  nous  présente  le  point  de  fusion  de  la 
glace. 

L'égalité  (2)  ne  nous  permet  pas  seulement  d'affirmer  qu'une 
grande  variation  de  pression  produit  une  lé- 
gère variation  du  point  de  fusion  ;  elle  permet 
encore  de  calculer,  d'une  manière  approchée, 
il  est  vrai,  mais  largement  suffisante,  quelle 
variation  du  point  de  fusion  produit  un  ac- 
croissement donné  de  pression;  on  peut,  en 
effet,  entre  certaines  limites,  confondre  la 
courbe  de  fusion  avec  sa  tangente.  II. 

Désignons  alors  par  h^  le  point  de  fusion 
sous  la  pression  Hq,  par  exemple  la  pression 
atmosphérique;  par  B,  le  point  de  fusion  sous 
la  pression  il,  ;  soient  {fig.  43)  M^  le  point  de 
coordonnées  «0»  "o  <**  Ml  le  point  de  coordonnées  e,,  il,;  dans  le 
triangle  rectangle  M^f^M,.  on  a 

» M.fx       II,  —  n 
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En  comparant  celte  égalité  à  l'égalité  (2),  on  trouve 

H.  ?•  —  v' 


^.  -^--^      y-^  (", -"o). 


E       L 


Do  cplto  égalité  {{]),  M.  James  Thomson  a  pu  déduire  qu'en  faisant 
passorla  pression  de  1  atmosphère  à  8  atm.,1)  le  point  de  fusion  de 


1 


1 


a  filace  devait  s'abaisser  de  .^^  de  degré  Fahrenheit  ;    des  expé- 
riences Irrs  précises,  effectuées  par  William  Thomson,  lui  ont  mani- 

1 

festé  un  al)aiss(»ment  de  ,-^-p  de  degré  Fahrenheit. 

l.a  phi|iart  dos  solides  autres  que  la  glace  augmentent  do  volume 
on  fondant  ;  pour  ces  corps,  le  point  de  fusion  s'élùvc  en  m«>nie 
•temps  (jiie  la  pression;  par  un  procédé  extrêmement  ingénieux. 
Bunsen  a  vérifié  (pialitativoment  cette  prévision  de  la  théorie  pour 
le  sjicrma  c(eti  et  la  paraffine  ;  divers  physiciens  ont  étendu  celte 
vérification  à  nn  grand  nombre  de  corps. 

D'autres  sont  allés  plus  loin  et  ont  cherché,  de  la  formule  (2),  une 
confirmation  quantitative  ;  prenant  cette  formule  pour  point  de 
départ,  ils  ont  cîdculé  raceroisseniont  qne  devait  éprouver  le  point 
de  fusion  do  certains  corps  lorsque  la  pnission  croissait  d'une 
atmosphère  ol  ils  ont  comparé  le  nombre  obser>'é  au  nombre  calculé: 
voici  un  tableau  ([ui  résume  cotte  comparaison  : 


Siilisttnc""  ^tiuli^p 


Ariilo.  jinMiqiio. 
IWMizinr  .  .  . 
Paratoluidiiic  . 
Nai»hlylîiiniii«»  x 


Klovalinii  »lu  point  <Ip  fu^-ion 


«  Jh'prvi 


r.(ii«'iii«^«» 


()'».02i21 

()'»,01S.^ 
Oo,017n 


ObvenraUnr 


De  Vi88cr 
Demorlinc 
l^fMucrUac 
Donierliac 


On  a  îiinsi,  i\o  la  relation  do  r;ia[)oyr()n  ot  (llausius,  do  précieuses 
(onfinnalions. 


\  « 
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I  10.  Application  iV  la  transrorinalioii  aliotropiqiio 
<riiii  solide  en  un  autre  solide.  —  La  formule  (2)  s'étend 
éviilcininent  presque  sans  aucune  moilification  au  cas  où  un  corps 
peut  se  présenter  sous  deux  formes  solides  distinctes  a  et  b,  par  suite 
d'une  transformation  allotropique  ou  isomérique  ;  supposons  que  la 
forme  h  passe  à  la  forme  a  avec  dégagement  de  chaleur  ;  sous  la 
pression  P,  il  existe  un  point  de  transformation  e  ;  aux  températures 
inférieures  à  e,  la  forme  A  passe  à  la  forme  a  ;  au-dessus  de  la  tem- 
pérature B,  la  forme  a  passe  à  la,  b.  Lorsqu'à  la  température  6 
et  sous  la  pression  P,  un  gramme  de  la  forme  b  passe  h  la  forme  n, 
L  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ;  si  v„,  vi,,  sont  les  volumes 
qu'occupent  un  gramme  de  lu  forme  a  et  un  gramme  de  la  forme  b , 
on  pourra  écrire  l'égalité 

E       L 


(4)  tang  a  = 


H    Vfe  —  Va 


La  chaleur  de  transformation  L  et  la  différence  (vi,  —  v„)  des 
volumes  spécifiques  sont,  en  général,  des  quantités  dii  mAme  ordre 
de  grandeur  qu'une  chaleur  de  fusion  et  que  la  différence  entre  le 
volume  spécifique  du  liquide  et  le  volume  spécifique  du  solide  qui 
prennent  part  à  cette  fusion  ;  on  pourrait  donc  développer  ici  des 
considérations  analogues  à  celles  que  nous  avons  développées  à 
propos  des  variations  du  point  do  fusion  et  en  conclure,  de  même, 
qu'un  accroissement  notable  de  la  pression  ne  produira  qu'une  faible 
variation  du  point  de  transformation. 
•  Une  vérification,  assez  grossière,  de  la  formule  (4)  a  été  tentée 

4 

par  MM.  Mallard  et  Le  Chatelier,  en  étudiant  les  changements  allo- 
tropiques de  l'iodure  d'argent.  L'étude  des  modifications  du  nitrate 
d'ammoniaque  a  fourni  à  M.  Silvio  Lussana  un  contrôle  plus  précis 
de  la  formule  (4)  ou  plutôt  de  la  formule 

(5)  /      e, -e^-^lo^^^-p^"^!!,  ^nj, 

analogue  à  la  formule  (3). 

Le  nitrate  d'ammoniaque  solide  et  cristallisé  se  présente  sous 
quatre  formes  allotropiques  distinctes  que  nous  designorons  par  les 


\ 
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lettres  aj),c  fl  \  chacune  de  ces  formes  peut  prendre  naissance  aux 
dépens  do  la  suivante  avec  dégagement  de  chaleur. 

Sous  la  pression  atmosphérique,  chacune  de  ces  formes  passe  à  la 
su 'vante  lorsque  la  temi)crature  atteint  un  certain  point  de  transfor- 
mation ;  les  trois  points  de  transformation  ont  h  peu  près  les  valeurs 
suivantes  : 

e,,,.  ^  273"»  4-  34^ 
B,„,  —  273'^  -4-  SG\ 

B,,,r=r273«-H  120«. 

A  ces  trois  transformations  correspondent  des  chaleurs  de  trans- 
formation qui  ont  les  valeurs  suivantes  : 

K,^   Î4'",02. 

La  première  modification  est  accompagnée  d'une  variation  de 
volnmo  (en  centimètres  cubes  par  gramme)  : 

r,.  —  r„  r=  0,01904. 

L:i  seconde  modification  est  accompagnée  d'une  variation  de  volume 
do  signe  oi)i)osé  : 

r.  —  V,,  -r  —  0,00854. 

Enfin,  on  la  troisième  transformation,  on  connaît  le  signe   de 

r./  —  r, ,  Fans  en  connaître  la  grandeur  ;  on  a 

^\/  —  y.-  >  0. 

Soient,  pour  une  quolronqno  do  ces  modifications,  H^  le  point  do 
transformation  sous  la  pression  atinospliori(|uo  et  h  lo  point  de  trans- 
formation sons  la  pression  H  ;  on  peut  ol)sorvor  ces  i)oinl8  de  trans- 
formation soit  on  échauffant  la  substance,  soit  on  la  refroidissant  • 
d'oii  doux  valour.-'  distinctes,  toutes  doux  dodnil<»s  do  robsen'atîon. 
pour  la  différence  (h  —  h,^)  ;  nous  les  désignerons  par  (e  —  e^,)^h,  et 
e  —  ojref.  ;  ces  valeurs  figurent  au  tableau  suivant  ;  on  y  a  joint 
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SOUS  la  rubrique  (e  —  Ooeaic.)  les  valeursf  approchées  de  (e  —  e^)  que 
Ton  peut  déduire  de  la  formule  (5). 


Triiiii«forn;»lion 

l'rfiiiiinn  U 
t>n  )iliiio-p!ièi'Oi> 

(«  —  eo)..h. 

(H  -  Ho),.f. 

.1 

a-b 

50 
100 
150 
200 
250 

+  lo,60 
30,14 
40,32 
6",02 
70,31 

4-  1^43 
20.82 
40,65 
50,89 
70,40 

+  1o,67 

20  .m 
40.41 
50.8S 

7035 

b-o 

50 
100 
150 
200 
250 

—  00,70 

—  10,47 

—  2»,12 

—  2"  ,82 

—  30,50 

—  0o,70 

—  10.40 

—  20,10 

—  2o,80 

—  30,55 

1 

C'd 

50 
100 
150 
200 
250 

4-  0",58 
10,20 
I0.S8 
2  ,31 
30,15  . 

-f  0o,65 
10,15 
10,74 
20  36 
30,00 

>o. 

On  voit  que  l'étude  des  transformatious  a  —  ^  et  6  —  c  fournit 
de  remarquables  confirmations  de  la  formule  (0)  ;  quant  à  la  trans- 
formation c  —  dj  pour  laquelle  la  comparaison  quantitative  est 
impossible,  elle  s'accorde  qualitativement  avec  la  formule  (5). 

1 50.  Application  à  la  dissociation.—  La  formule  (I) 
est  encore  d'une  application  facile  aux  cas  de  dissociation  dont  la 
dissociation  du  carbonate  de  calcium  est  le  type. 

Considérons  un  nombre  m  de  grammes  du  composé  --  du  carbo- 
nate de  calcium,  dans  le  cas  actuel  —  égal  à  son  poids  moléculaire  ; 
pour  former  m  grammes  du  composé,  il  faut  combiner  jj  grammes  du 
composant  gazeux  —  ici,  le  gaz  carbonique  —  avec// grammes 
du  composant  solide  —  ici,  la  chaux. 

Supposons  le  composé  exothermique  ;  acccomplic  à  la  tempéra- 
ture e,  sous  une  pression  égale  à  la  tension  P  de  dissociation,  la  for- 
mation d'un  gramme  du  composé  dégage  L  calories  ;  lu  formation 
de  TD  grammes  du  composé  dégage  Q  =  mL  calories. 
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Soient,  sous  la  pression  P  et  à  la  température  6,  w  le  volume 
occupé  |)ar  un  gramme  du  composé,  v  le  volume  occupé  par  nn  gramme 
du  composant  j^azcux,  v'  le  volume  occupé  par  un  gramme  du  com- 
posant solide  ;  la  formation  de  nr  grammes  du  comx>osc  est  accom- 
pagnée d'un  accroissement  de  volume 

V,  z^  T^w  —  pv  —  p'v' 
et  l'égalité  (1)  [)cul  s'écrire 

/n  1  K  ^1j 

(0)  tang  ^~—  ■  ,  r  ■•■■-■  • 

Dailleurs,  dans  la  plu[)arl  des  cas,  on  peut,  avec  une  exactitude 
suffisante,  remplacer  cette  formule  par  une  formule  approchée  plus 
simple.  Le  volume  w  occupé  par  un  gramme  du  composé  cl  le 
volume  r'  occupé  par  un  gramme  du  composant  solide  sont  négli- 
geables devant  le  volume  v  occupé  par  un  gramme  du  composant  fça- 
zeux,  en  sorte  qu'à  la  formule  (0),  on  peut  substituer  la  suîvaulc  : 

'7  tang  a  --   .  -  . 

'  *^  H  pr 

En  se  servant  de  cette  formule  et  des  résultats  des  cxpérieuccs 
de  Dobray,  qui  lui  donnaient  une  valeur  approchée  de  tang  », 
M.  Peslin  a  pu  calculer,  dès  1871,  la  quantité  de  chaleur  L  dégagée 
par  la  formation  d'un  gramme  de  carbonate  de  calcium  h-  une  tem- 
pérature comprisse  entre  le  [K)int  d'ébullition  du  cadmium  et  le  point 
d'ébullilion  du  zinc  ;  il  a  trouvé  (juc  celte  (piantité  de  chaleur  avait 
pour  valeur 

Favrc  et  Silbernïîinn  ont  déterminé  la  chaleur  de  formation  du 
carbonate  de  calcium  à  une  tenq)érature  qu'ils  n'ont  pas  précisée  ; 
ils  ont  trouvé 

Des  ap[)lioiitions  beaucoup  jdus  satisfaisantes  de  la  formule  de 
(llapeyron  aux  pbénonirncs  de  dissociation  ont  été  données  récem- 
ment par  M.  lîonneft'i  ('  .  Elles  se  rapi>urlenl  aux  combinaisons  du 

(•)  .1.  HuNNKHH,  i^'Hiihiiiaisnns  des  .srh  halutd-^  du  ^llnu)H  uvrc  Vammoniac 
ci  h^  nwiue^  iTlirsc  «lo  MuiilpcUier,  1CH)1;. 
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chlorure  de  lithium  et  du  bromure  de  lithium  avec  l'ammoniaque 
et  les  aminés  ;  les  réactions  suivantes  dégagent  une  quantité  de  cha- 
leur Q  qui,  d'une  part,  a  été  mesurée  par  les  procédés  thermochi- 
miques (Q  obs.)  et  qui,  d'autre  part,  a  été  tirée,  par  la  formule  de 
Clapeyron,  de  la  mesure  des  tensions  de  dissociation  iQ  cale). 


Hûdaction 

Q  obs. 

0  *a\i-^ 

LiCl  H-  Azlia  =  LiCl,  AzH» 
LiCl,  Azm  -f  AzH^  =  LiCl,  2AzII' 
LiCl,  2AzU5  -f  AzlP  =  LiCl,  3AzH« 
UCl,  3AzU3  -f-  AzH3  =  LiCl,  iAzU» 

11^»»,8,57 

1 1     ,502 

'.   11     ,0.0 

8    .'^^27 

1 
11<-^'1,1) 

11     ,0 

11   ,1 

8     ,0 

UBr  -f-  AzH3  =  UBr,  Azli3 
LiBr,  AzH3  +  AzH»  =  LiBr,  2  AzH» 
LiBr,  2AxH3  -f-  Azll»  =  LiBr.  3AzH:» 
LiBr,  3AzH»  +  AzH»  =  LiBr,  4AzH^ 

13    .2<»3 
12    ,044 
1 1     ,520 
10    ,635 

* 

13     .37 
12     ,74 
1 1     ,51 
10     ,51 

LiCl  -f  AzII^CHs  =  LiCl,  AzH^CH» 

LlCl,  AzH«CH»  4-  AzU^CH  <  =  LiCl.  2  AzIl^CH^ 

LiCl,  2AzH«CH3  +  AzlPCII^  =  LiCl,  3Azir-'CH3 

13    .815 
12    ,007 
10    ,870 

13     ,83 
12     .10 
10     .10 

UCl  +  AzH2C2H5  =  UCl,  Aall2C21i^ 

LiCl,  AzH2C*II3  4-  AzH'Cni»  =  LiCl,  2AzIl»C2H^ 

LlCl,  2AzH*C21i8  -f  Azir^Cm^  =  LiCl,  SAzUac^HB 

1       • 

13    ,834 

10   ,y83 

10    .570 

13     ,71 
11     ,00 
10     ,50 

La  concordance  est  aussi  satisfaisante  que  possible. 
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loi.  l'ii  iiiéiiic  corps  sous  les  trois  étals  solide» 
liquide»  g;ii/.eux.  Triple  point.  —  Un  grand  nombre  de  sub- 
stances de  composition  définie  peuvent  i^tre  observées,  selon  les  cir- 
constances, sous  les  trois  ét^its  de  solide,  de  liquide  et  de  vapeur  ; 
ces  trois  formes  peuvent-elles  coexister  en  équilibre?  Le  système, 
formé  d'un  seul  composant  indé[)endant,  partagé  en  trois  phases, 

serait  un  système  invariant  ;  il  n'y  a,  nous  le 
savons,  qu'une  température  «  et  qu'une  pres- 
sion :f  où  ce  système  puisse  être  en  équilfbre. 
Si,  comme  nous  l'avons  fait  en  la  Leçon  pré- 
cédente, nous  portons,  sur  deux  axes  de  coor- 
données rectan^'ulaires,  les  températures  T  en 
r  îdjscisses  et  les  pressions  n  en  ordonnées 
(fîj.  ii),  un  point  déterminé,  le  point  C,  de 
coordonnées  h,  t\  représentera  les  conditions  dans  lesquelles  on 
peut  observer  h;  corps  en  é(iuilii)re  à  la  fois  sous  les  trois  formes  : 

solide,  licprule,  vaiK'ur. 

A  la  leniprrahuv  h,  sons  la  pression  î\  le  soruie  et  le  liquide 
pi'uvcnt  dmiciirer  en  r(|uilil)n'  an  conl;ul  l'un  d(»  Tiiutre.  en  sorte 
(pie  le  point  (•  appailienl  à  la  conrlx»  F  dos  tensions  de  fusion;  le 
liquide  peut  denieuirr  m  éfpiilihre  an  contact  de  la  vapeur,  en  sorte 
jpie  Ij'  point  T.  ai)parlir'nl  à  la  courhe  V  dos  tensions  de  vapeur  saturée 
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do  liquide  ;  le  solide  pout  demeurer  en  équilibre  au  contact  de  la 
vnpenr,  on  sorte  que  le  point  ff  appartient  à  la  courbe  V  des  tensions 
de  vapeur  saturée  du  solide.  Ainsi  le  point  figuratif  des  condilions 
d'équilibre  du  système  invariant  fbitné  d'un  même  corps  sous  les 
trnit  formes  solide,  liquide,  vapeur,  est  un  point  oii  se  rencontrent 
len  Iroit  cnurlies  suioanles  : 

1*  La  courbe  des  lerKions  de  fusion  ; 

2*  La  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide; 

3°  La  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  solide. 
De  là  le  nom  de  triple  point  que  nous  donnerons  désonnais  au 
point  s. 

Ou  démontre,  d'ailleurs,  que  deux  quelconques  des  trois  courbes 
dont  nous  venons  de  parler  ne  [reuvcnt  jamais  se  rencontrer  hors  du 
triple  point  E. 

I:ï2.  Ilisposilion  <loN  coiirhes  île  IrnnsforiiiRtlon 
au  voisina&ro  fin  li'iplc  point.  —  Il  est  évidemment  impor- 
tant de  savoir  comment  sont  diaposccs  ces  trois  courbes. 

La  courbe  dea  tensions  de  fusion  partage  le  plan  en  deux  régions  ; 
tout  point  de  la  ri'gion  qui  se  trouve  k  droite  de  cette  courbe  repré- 
sente des  conditions  dans  lesqnelles  le  solide  tond,  lundis  que  le 
liquide  ne  peut  se  congeler  ;  tout  point  de  la  région  situé  à  gauche  de 
cette  courbe  représeuti;  des  couditiuus  dans  lesquelles  le  solide  ne 
|wut  fondre,  tandis  que  le  liquide  se  m 
congèle;  si,  dans  cette  région,  on 
peut  observer  le  liquide  en  équilibre, 
c'est  par  suite  d'un  phénomène  de 
faux  équilibre;  le  liquide  est  en  sur- 
fusion. 

Au  triple  point,  les  deux  courbes 
V  et  V  des  tensions  de  vupeur   sa- 
turée traversent  la  courbe  V  des  ten- 
sions de  tusioii,  en  sortu  qu'à  gau-        *'  '  *"*         ^ 
clie  de  celte  courbe,  il  existe  cerlui- 

nement  une  branche  de  la  courljo  V  et  une  branche  de  in  courbe  \"j 
cherchons  comment  sont  disposées  ces  deux  branches, 
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La  courbe  V  peut-elle  se  trouver  au-dessus  de  la  courbe  V 1 

Supposons  (]u'il  en  soit  ainsi  et  prenons  (fig.  45)  un  i)oinl  M, 
d'abscisse  T  et  d'ordonnée  il,  situé  entre. ces  deux  courbes. 

Sous  la  pression  n,  à  la  température  T,  le  liquide  se  congèle,  car 
le  point  M  se  trouve  à  gauche  de  la  courbé  F  des  tensions  tic  fusion  ; 
le  solide  se  vaporise,  c<ir  le  point  M  se  trouve  au-dessous  de  la 
courbe  V  des  tensions  de  vapeur  saturée  du  solide  ;  la  vapeur  se 
condense  à  Tétat  liquide,  car  le  point  M  est  au-dessous  de  la  courlx?  V 
des  tensions  de  vapeur  saturée  du  li(|uide.  On  peut  donc,  ù  la  tempe- 
mturo  invariable  T  et  sous  la  pression  invariable!],  faire  iwircourir 
au  système  un  cycle  ferme  réel,  qui  le  fait  passer  de  Tétat  liquide  u 
rétat  solide,  de  l'état  solide  à  l'état  de  vai>eur,  de  l'état  de  vai^eur  à 
l'état  liquide. 

Mais,  comme  les  forces  entérieures  se  réduisent  ici  à  une  pression 
invariable,  elles  admettent  un  potentiel  (i'*"  Leçon,  n""  12),  en  sorte 
que  le  tmvail  qu'elles  effectuent  durant  le  parcours  d'un  cycle  ferme 
est  égal  h  0.  Notre  hypothèse  nous  conduit  h  regarder  comme  réali- 
sable un  cycle  fermé,  décrit  à  température  constante,  avec  une  force 
vive  constamment  nulle  et  avec  un  travail  total  égal  h  0  ;  nous  avons 
vu  (;>'  Leçon,  n"  00)  qu'un  tel  cycle  ne  pouvait  être  réalisé  qu'à 
Taide  d'un  travail  externe  iK)sitif;  l'hypothèse  dont  nous  sommes 
partis  est  donc  inadmissible  et  nous  pouvons  énoncer  le  théorème 
suivant  : 

.1  (jauihe  de  la  courbe  V  ffes  tensions  (h*  fusion  et^  partant, 
ffans  les  romiitions  on  le  lifjuide  est  en  surfiision,  la  courbe  V  da 
tensioîis  de  vapem'  saturée  du  liquide  csl  au  dessus  de  la  courbeX' 
des  te?isif)ns  de  vapeur  saturée  du  solide. 

Ce  théorème  nous  fixe  comidètement  au  sujet  de  la  disposition  des 
trois  courbes  F,  V,  V. 

Deux  cas  sont  à  ilisllnLîuer  : 

Premier  c.\s.  —  Lu  jusinn  est  ncvo7Njiaf/?ice  d'une  aurpneniation 
de  vohuHc.  Cv>\\v  v\\>\v  |>his  romnuinément  réalisé;  l'acide  ucé- 
tii|ur  nous  en  iMvy^  un  exemple  souvent  étudié.  Dans  ce  cas,  la 
tourbe  d»'  fusinn  V  moule  de  franche  à  droite  îivec  une  grande  rapi- 
dité ;  les  deux  courbes  V,  V   numtenl  de  gauche  à  droite  avec  une 
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vitesse  modérée  ;  les  trois  courbes  sont  disposées  comme  Findique 
la  fig,  46. 

Deuxième  cas.  —  La  fusioji  est  accompagnée  d*nne  diminution  de 
volume.  C'est  le  cas  que  nous  présente  la  fusion  de  la  glaciî.  Dans  ce 
cas,  la  courbe  de  fusion  F  monte  très  rapidement  do  droite  à  gauche; 
les  deux  courbes  V,  V  se  comportent  comme  dans  le  cas  précédent  ; 
les  trois  courbes  sont  disposées  comme  Findique  la  fig.  47. 

1 53.  Historique.  —  Les  expériences  les  plus  minutieuses  sont 
demeurées  longtemps  impuissantes  à  déceler  une  différence  entre  la 
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tension  de  vapeur  saturée  d*un  liquide  surfondu  et  la  tension  de 
vapeur  saturée  du  solide  engendré  par  sa  congélation. 

On  doit  à  Regnault  une  série  de  Recfiei^ches  entreprises  afin  de 
décider  si  Vétat  solide  ou  liquide  des  corps  exerce  une  influence 
sur  la  force  élastique  des  vapeurs  quUls  émettent  dans  le  vide  à  la 
mtUne  température.  L'étude  de  Feau,  de  Facide  acétique,  de  l'hydro- 
carbure de  brome,  delà  benzine,  conduit  Féminent  physicien  à  la 
conclusion  suivante  :  «  On  est  donc  conduit  à  admettre  que  les  forces 
moléculaires  qui  déterminent  la  solidification  d'une  substance  n'exer- 
cent pas  d'influence  sensible  sur  la  tension  de  sa  vapeur  dans  le 
vide  ;  ou,  plus  exactement,  si  une  influence  de  ce  genre  existe,  les 
variations  qu'elle  produit  sont  tellement  petites  qu'elles  n'ont  pu  être 
constatées  d'une  manière  certaine  dans  mes  expériences.  » 

((  En  résumé,  mes  expériences  prouvent  que  le  passage  d'un  corps 
de  Fétat  solide  à  l'état  liquide  ne  produit  aucun  changement  appré- 
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ciable  dans  les  courbes  îles  forces  élastiques  de  sa  vapeur;  cette 
courbe  conserve  une  parfaite  régularité  avant  et  apri-s  la  tranulor- 
malion.  u 

Dès  18tl8,  cettfl  contiiisioii  fut  attaqut'e,  au  nom  de  ia  tbermody- 
numique,  par  G.  Kircldiotf,  et  c'est  aux  recherches  de  théoriciens 
comme  G.  Kirchhglf,  M.  James  Thomson  et  J.  Moutier  que  nous 
devons  aujourd'hui  d'iHro  bien  fixés  sur  les  propriétés  des  vapeurs 
émises  par  un  mémo  corps  sous  les  deux  états  solide  cl  liquide. 

in-4.  Vérin(*nllon8  expérimpninles.  —  Mais  si  l'expé- 
rience n'a  pu  devancer  la  ttiéoric,  la  théorie,  une  fois  constituée, 
a  reçu  de  l'expérience  des  confirmations  précises. 

Voici  d'abord  une  expérience,  due  à  M.  Geruez,  qui  met  en  évi- 
dence ce  (ait  que  lu  tension  de  vapeur  saturée  d'un  liquide  surfondu 
surpasse  la'  teusion  de  vapeur  saturée  du  mi^me  corps,  pris  à  la  même 
température,  mais  à  l'état  solide. 

Un  tutw  en  .1.  dont  les  extrémités  sont  scellées  à  la  lampe  (fig.  48), 
renferme,  dans  lu  branche  A,  do  l'ando  acétique  liquide  et,  dans  la 
branche  B,  de  l'acide  acétique  crislallisé  ;  le  tout  est 
mainteuu  à  une  température  voisine  de  la  température 
ordinaire  et  peu  variable,  dans  une  grandi;  masse  de  sciure 
de  bois  ;  dans  ces  conditions,  l'acide  acétique  liquide  est 
à  l'état  de  surlusion  ;  la  tension  de  vapeur  saturée  de 
l'acide  acétique  liquide  est  su^iérieure  k  la  tension  de 
vapeur  saturée  de  l'acide  acétique  cristalUsé  ;  ausû,  peu 
il  peu,  une  distillation  s'établit-elle  de  la  branche  A  vers 
In  branche  B  ;  au  bout  de  quelques  mois,  la  masse 
liquide  a  uotahlcmeut  diminué  dans  la  branche  A.  tan- 
dis que.  dans  lu  bruiichc  B,  les  parnis  du  tube  sont  tapissées  de 
cristaux. 

Mais  on  peut  aller  plus  loin  el  donner  de  la  théorie  un  contrôle 
quantit;ili[  :  |iar  des  méthodes  d'une  extrême  précision,  Ion)  Ram^ay 
el  M.  Young.  d'une  jMirt,  M.  S.  V.  Fischer  d'autre  pnit.  ont  mesuré, 
au-dessous  de  0",  la  tension  de  vaitcur  saturée  de  la  ^lace  et  la 
tension  de  vapeur  saturée  de  l'eau  surlondue  :  la  seconde  surpasse 
la  première,  mais  d'une  très  j)etite  quantité,  mesurée,  en  millimètres 
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de  mercure,  par  le  nombre  0,155  à  -*  5"  et  iMir  le  nombre  0,22  à 
—  10''.  Néanmoins,  ces  mesures  s'accordent  tr^s  exactement  avec  les 
Ihéorèmes  énoncés  par  J.  Moutier  et  par  G.  Kirchhoff  ;  il  en  est  de 
même  des  mesures  auxquelles  les  tensions  de  vapeur  saturée  de  la 
benzine,  sous  les  deux  états  solide  et  liquide,  ont  été  soumises  par 
M.  Ferche. 

D'après  les  calculs  de  Robert  von  Helniholtz.  la  température  du 
triple  point,  pour  Teau,  surpasserait  à  peine  la  température  de  fusion 
sous  la  pression  atmosphérique;  elle  serait  -h  0°,0076  C.  ;  à  0*".  la 
tension  de  vapeur  saturée  de  Teau  surpasserait  la  tension  de  vapeur 
saturée  de  la  glace  de  0'"", 000332;  par  leur  petitesse,  ces  nombres 
échappent  à  toute  constatation  expérimentale. 

1 55.  Modifications  du  phosphore.  Recherches  de 
M\\.  Troost  et  llaulereuille.  —  Nous  avons  étudié,  jusqu'ici, 
des  corps  pris  à  une  température  voisine  du  triple  point  ;  la  tension 
do  vapeur  saturée  du  solide  et  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
liquide  surfondu,  égales  entre  elles  au  triple  point,  ne  présentaient 
qu'une  différence  extrêmement  petite  ;  des  expériences  très  minu- 
tieuses pouvaient  seules  manifester  cette  différence. 

Si  nous  pouvions  étudier  les  tensions  de  vapeur  d'un  liquide 
surfondu  et  du  solide  qui  provient  de  sa  congélation  h  une  tempéra- 
ture très  éloignée  du  triple  point,  il  est  à  présumer  que  les  deux 
tensions  de  vapeur  saturée  seraient  extrêmement  différentes  et  que 
des  expériences,  même  grossières,  snffiraient  à  les  distinguer.  La 
vaporisation  du  phosphore  blanc  liquide  et  du  phosphore  rouge  solide 
va  nous  fournir  un  exemple  de  vaporisation  d'un  même  corps,  sous 
deux  états  différents,  à  des  températures  très  éloignées  du  triple  point. 

Le  phosphore  blanc  solide,  à  la  température  ordinaire,  le  i)lios- 
|)h()re  blanc  liquide,  à  partir  de  son  point  de  fusion,  se  transforment 
lentement  en  phosphore  rouge  sohde  sous  l'action  de  la  lumière; 
aux  températures  plus  élevées,  la  transformation  devient  de  plus  en 
plus  rapide  et  se  produit  même  dans  Tobscurilé;  la  transformation 
inv.rse  du  phosphore  rouge  en  phosphore  blanc  ne  s'observe  à 
aucune  des  températures  que  nous  réalisons  dans  les  laboratoire^; 
la  courbe  des  tensions  de  transformation  du  phosphore  rouge  en 
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p1iofn;)horo  blanc,  si  clic  existe,  est  rejetéo  en  dehors  du  chomp  des 
toinprralures  observables. 

La  transformation  du  phosphore  blanc  liquide  en  phosphore  rouge 
a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur;  ainsi,  d'après  Hittorf,  lorsque, 
à  2H0",  le  phosphore  blanc  liquide  se  transforme  rapidement  en  phos- 
phore rouge  solide,  la  chaleur  dégagée  est  assez  considérable  pour 
élever  brusquement  la  température  de  280**  C.  à  370*  C. 

La  transformation  du  phosphore  blanc  liquide  en  phosphore  rouge 
a  lieu  également  avec  diminution  de  volume. 

Aux  températures  réalisables  dans  nos  laboratoires,  on  peut 
observer,  nous  Tavons  dit,  la  transformation  exothermique  du 
[ihospliore  blanc  liquide  en  phosphore  rouge,  mais  point  la  transfor- 
mation inverse  ;  la  région  où  sont  faites  les  observations  est  donc, 
d*aprés  la  règle  générale  de  J.  Moutier,  à  gauche  de  la  courbe  des 
tensions  de  transformation  du  phosphore  rouge  eh  phosphore  blanc 
licpiide  ;  si  la  transformation  du  phosphore  rouge  en  phosphore 
blanc  li(iuide  est  observable  c'est  h  des  températures  beaucoup  plus 
élevées  que  celles  que  l'on  peu   réaliser  dans  les  laboratoires. 

Tous  ces  caracU>res  nous  perme  lent  de  regarder  le  phosphore 
blanc  1i(iuidc  comme  un  liquide  qui  peut  se  con.-^cler  sous  diverses 
formes  ;  certaines  de  ces  formes,  le  phosphore  bianc  amorphe  ou  le 
phosphore,  blanc  cristallisé,  ne  peuvent  se  présenter  aux  tempéra- 
tures relativement  élevées  que  nous  considérons  ;  quant  à  la  forme 
phosphore  rouge,  son  point  de  fusion  à  Tétat  de  phosphore  blanc 
liquide,  s'il  existe,  est  très  supérieur  aux  températures  que  nous 
pouvons  atteindre  ;  h  ces  températures,  It^  phosphore  blanc  liquide 
(hiii  élvp  cnnsiffflrr  roinme  un  Uqvide  en  anrfvsion  par  rapport 
au  phosphore  rouf/e  solide, 

A  une  température  donnée,  la  tension  de  vapeur  saturée  dn  phos- 
phore blanc  ]i(|uide  doit  surpasser  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
phosphore  rouvre. 

Kn  effet,  si  l'on  chauffe  à  4'éO^,  par  exemple,  du  phosphore  blanc 
li(|ui(le,  eoniine  l'ont  fait  MM.  Troost  et  Ilaulefeuille  (*),  on  voit  la 

M)  TkoO(*t  ht  Hm'tii  Ri'ii.i.E,  Ajnmlt's  de  VEcoh'  Xurninii-  Suju-rleui'e,  2*  ^*rîc 
i.  11.  p.  :1:ù\\  1S73. 
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pression  de  la  vapeur  atteindre  rapidement  7''"",7d  qui  est,  à  cette 
température,  la  tension  de  vapeur  saturde  du  phosphore  blanc 
liquide  ;  puis,  peu  à  peu,  le  phosphore  blanc  liquide  se  transforme 
en  phosphore  rouge  ;  lorsque  cette  transformation  est  complète,  la 
tension  de  la  vapeur  de  phosphore  s'abaisse  jusqu'à  l''^",75. 

Si  Ton  chauffe  du  phosphore  rouge  à  440%  la  pression  de  la 
vapeur  croît  lentement  jusqu'à  1**'",75  et  demeure  stationoaire 
lorsqu'elle  a  atteint  cette  valeur. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  désignent  la  pression  de  !''•", 75 
comme  étant,  à  4i0®,  la  tension  de  transfoi^malion  de  la  vapeur  de 
phosphore-,  d'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  cette  pression  doit 
être  simplement  considérée  comme  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
phosphore  rouge. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  déterminé,  à  diverses  températures, 
les  tensions  de  vapeur  saturée  du  phosphore  blanc  liquide  et  du 
phosphore  rouge  ;  à  une  môme  température,  la  première  tension  est 
toujours  très  notablement  supérieure  à  la  seconde.  Voici,  du  reste, 
les  résultats  de  ces  mesures  : 


Tension  do  TNpear  Mluré»; 

Tcmpcratnrrs 

'^— -^BB*^^^ 

(in  phoophore  bUn«* 

ilti  phoRiibore  roaçe 

3<;o<»c. 

S"tn>,20 

Oalm,12 

440O 

1        ,75 

487° 

M 

G        ,80 

494» 

18      ,00 

» 

503» 

21     ,y 

» 

51 0« 

» 

10      ,8 

5110 

j?r,     ,2 

» 

531» 

» 

1G      ,0 

550» 

» 

31      ,0 

» 

56      ,0 

Au  delà  de  510',  la  transformation  du  phosphore  blanc  liquide  en 
phosphore  rouge  est  si  rapide  que  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
phosphore  blanc  n'a  plus  le  temps  de  s'établir  et  ne  peut  plus  être 
mesurée. 
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150.  Hoclierclios  de  W.  (i.  Lenioliio.  —  Lorsqu'on 
prond  do  la  vapeur  <le  pliosphoro,  portée  à  uno  tem|)érature  élevée, 
et  qu\)n  ]a  refroidit  brusquement  jusqu'à  la  température  ordinaire, 
elle  S4?  condense  à  l'état  de  plios[)hore  blanc  ;  ce  fait  i>eut  son'ir  à 
interpréter  les  expériences  de  M.  G.  Lemoino  ('). 

Si  nous  entérinons  dans  un  liullon  un  poids  quelconque,  soit  di* 
pliospliore  blanc,  soit  de  pbosphorc  rouge,  et  si  nous  raaiutcnons  ce 
ballon  à  une  température  fixe  T  pendant  un  temps  assez  long  |>our 
que  l'équilibre  s'établisse,  nous  aurons,  h.  la  fin  de  rex|>érience,  le 
volume  du  Ixdlon  rempli  de  va|)eur  de  pliospliore,  dont  la  tension 
égalera  la  tension  de  vapeur  saturée  du  phosphore  rouge  à  la  temp<''- 
rature  de  rexpéricnce,  et  la  masse  de  phosphore  en  exa*s  sera  à 
l'état  de  phosphore  rouge.  Si,  par  exemple,  la  température  est  440*  C-. 
nous  aurons  une  masse  de  vai)eur  de  phosphore  qui  remplira  le 
volume  du  ballon  à  la  pression  de  l""",";];  cette  masse  sera  ^^le 
à  autant  de  fois  []^'fi  qu'il  y  a  de  litres  dans  le  volume  du  ballon  : 
le  reste  du  phos^diore  sera  à  Tétat  de  phosphore  rouge.  En  refroi- 
dissant brusquement  le  ballon,  nous  y  trouverons  une  niasse  de 
phosphore,  solublc  dans  le  sulfure  de  carbone,  égale  à  3*'',6  i>ar 
litre  ;  le  reste  sera  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

M.  (1.  Lemoine  ne  s'est  pas  contenté  d'étudier  l'état  d'équilibre  qui 
s'établit  dans  un  tel  ballon  au  bout  d'un  temps  de  chauffe  prolongé; 
en  sniiiiiettanl  d<'  tels  ballons  à  un  refroidissement  brusque  au  bout 
de  l(*inps  d(*  chauffe  variabl(*s.  il  a  étudié  la  manière  dont  cet  équi- 
libre s'établit,  soit  lorsfju'on  part  du  ph()S[)hore  blanc,  soit  lorsqu'on 
[)art  du  ))l!()splior('  rou^e. 

Dans  le  prciiiirr  cas,  la  masse  de  phosphore  blanc  que  le  ballon 
renfcniic  doit  aller  sans  cesse  en  diminuant,  jusqu'à  la  valeur  limite 
(|ni  v<{  iJ ',<»  p;ir  litre;  dans  le  secmid  cas,  cette  masse  doit  aller  en 
auizmenlaiit  pour  atciiidri*,  ^ans  jamais  la  dépasser,  la  même  limite. 

157.  Anoiiiiillr  ol»M'i*%4M'  \u\v  M.  <-•  IjMiioint'^.  —  I^s 
ré*<ultats  des  observations  de  M.  Lenioine  conconient  toujours  avec 
ces  prévision-   dan^    le  premier  ca<.   mais  point  toujours  dans  le 

(»■  (;.   Lkhoim,  Aini'il-      '/'    t'Iiintn    'I  df  I*/i }/si(/n.\  i-   »irrip.  l.  XXIV,  p.   12>; 

is:i. 


RKCtlBKCIIKS    l)K    ftf.    G.    LKMOlKB 


l>(lt) 


second  ;  si  Ton  chauffe  en  vase  clos  une  quantité  notable  de  phos- 
phore rouge,  on  observe  que  la  masse  de  phosphore  blanc,  prove- 
nant de  la  condensation  de  la  vapeur  de  phosphore,  croit  d'abord  de 
manière  à  surpasser  3^%(>  par  Htre,  passe  par  un  maximum,  puis 
rétrograde  jusqu'à  3"%6. 

Voici,  par  exemple,  des  expériences  où  M.  Lemoine  a  chauffé 
30  grammes  de  phosphore  rouge,  h  440<^,  dans  des  ballons  de  1  litre; 
les  masses  de  phosphore  blanc  obtenues  au  bout  de  temps  de  chauffe 
variables  sont  les  suivantes  : 


Teinpa  on  heures 

Ma»>eii  lie  pliovpliore 
bbiiu 

Tfiiip^-eo  liearei 

M •«><>>  .if*  plioi>pboie 
blanc 

0»«30««»i" 

2 

8 

4R^54 
4    ,75 
4    ,40 

23»» 

32 

47 

3«M*0 
3    ,74 
3    ,72 

158.  Explication  de  cotte  nnoiimiie  pur  MM.  TroosI 
et  llaiilefetiiiie. —  I/expUcalion  de  cette  anomalie  a  été  donnée 
par  MM.  Troost  et  Hautefcuillo  (*). 

Il  existe  non  pas  un  seul  phosphore  rouge,  mais  un  grand  nombre 
de  variétés  du  phosphore  rouge  ;  les  propriétés  du  phosphore  rouge 
dépendent  de  la  température  à  laquelle  il  a  été  produit  ;  préparé 
à  26;>%  le  phosphore  rouge  se  présente  en  masses  d'un  rouge  magni- 
fique, à  cassure  vitreuse  rappelant,  par  son  éclat,  celle  du  réalgar  ; 
le  phosi)hore  rouge  obtenu  à  440^  est  orangé,  sa  cassure  est  terne  et 
grenue  ;  obtenu  au-dessus  de  500°,  il  est  compact,  a  une  couleur 
violacée  très  vive,  une  cassure  conchoîdc  et,  dans  les  cavités  qu'il 
renferme,  on  trouve  des  géodes  de  cristaux  de  phosphore  rouge. 

Ces  diverses  variétés  diffèrent  par  la  densité,  par  la  chaleur  de 
combustion. 

Prenons,  pour  terme  de  comparaison,  le  phosphore  rouge  cris- 
tallisé, dont  la  densité  est  2,34. 
Le  phosphore  rouge  du  commerce  a  une  chaleur  de  combustion 

(1)  Troost  et  Hautbfeuillb,  Annalm  de  Chimie  et  de  Physique,  b'  série,  t.  II, 
p.  455;  1874. 
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qui  gnrfmsee  de  36S  ai]orie<  par  gramuK  «Up  dn  iihosiiliorr  rtmf;e 

rrûtallJsé. 

I>  pbo^hotv  roa^  msintena  à  èS^i'  peadaDi  tiSO  bcurt-4  a  pour 
drasil^  X.I48  ;  sa  cbaleor  de  eombostiuD  tariiasïe  de  330  rakiri»  |Kr 
Kramn^  rrllr  dn  pbosphon  nxige  cristallisé. 

Maiiili^.a  :ilO  fapBres  à36l>*.  In  phosphore  roop  «  p"<"'  deo^iU  i.i'i 
H  sa  chaleur  dt  combostion  sarpasse  d«  29)^  calories  celle  do  pbos- 
phor»  ronjr  rrbtallisé. 

Le  phusplMw.'  préparé  à  5^  a  une  chaleur  de  combultoo  iiilé~ 
rieare  d»  50  calories  eniiroa  à  n4lc  do  phosphore  roofr  cnstelUeé 

■  Le  phosphore  roa^  ne  pread  pas  immédiatemeat  l'a^iiecl  parti- 
ralier  qM  non»  venons  d'ÎDdiqaer  ;  il  racqaieH  Icnlement  ri  f'cxpé* 
rWirc  se  lail  à  «ne  tcinpéralnrc  peu  clevce.  rapidentcnt  si  elle  se 
Inil  aanlciisos  de  !î<M>*.  ■ 

a  Lrs  «ariét^  qai  rv?setit  d'Hrv  modinées  par  une  DooveDe  rhaulle 
d'an  ^ran<l  nouibre  d'tH-tire?.  à  la  m^œe  tm {Stature,  posscnl  les 
sncs  anx  Balres  par  nnanecs  inseosiUes  qaaad  on  lee  porle  k  nne 
tempMalare  plu£  élevre,  maintenae  longleaip«  coi»laiiLe.  > 

On  voit  ynT  re  i|ai  prvrMc.  que  les  \~ariê(és  (^iteotus  à  tiasie 
température  doivent  Hre  rc^ardôcs  comme  »  troanuit  &  l'état  de 
lani  équilibre,  lorsqu'on  les  porte  à  nne  tcmpéfalore  plus  élev^  ; 
e'k-s  ae  trauslormeul  eu  la  vsnètê  tvUIj^x  à  œtte  tenipérature  :  le  rai- 
sooncment  ttût  an  a  ■  I  Hî  peut  alori  s'appliquer  ici  et  dêtoonlrer  que 
les  premières  vari^tos  ont  une  iMisiun  de  vapeur  salnrêe  plus  élevée 
que  la  demî^rr:  MM.  Troost  et  iUuleteuîllc  unt.  va  rUet.  constaté 
qu'à  une  lemp^ralnre  donnée,  iee  diverses  X'ariêtês  du  jiKosphore 
rouge  avaient  une  Icnsiitn  de  vapeur  d'autant  plus  W(c  qu'elles 
avaient  l'ti-  pr^un'^  &  nne  tca){>i-rature  plus  lasse  ;  ainsi  le  plios- 
ptiore  n^np^  ohlean  à  265'  doit  se  oomporler  à  t40',  par  rap[icirt  an 
lilios^itture  nwige  dliteuu  à  relie  dernière  tempéralore,  rouime  le 
ptKK^horc  lilanc  se  ooin|>orlc  {tar  ratt|M>rt  au  plioS|4)Ofe  rouge  :  c'ei^t 
re  qu'ont  tunsUtv  MM.  Tnxisl  cl  lUuteieuillo. 

M.  Loniùne  ayant  ex|)ériuie»U' it  ttO'  f4ir  du  phosphore  muge  du 
«immcrre  prépara  cuire  SStt"  et  MlY.  la  %'apeur  a  d 
les  eApônenccs  de  MM    Truost  et  Ilanlelouille.  monter  i 


bore  muge  du  i 

I.  mmine  dans 

ET  lapideiDent  i 
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jusqu'à  la  tension  de  vapeur  saturée  du  phosphore  rouge  du 
coinmorce,  puis  descendre  jusqu'à  la  tension  de  vapeur  saturée  du 
pliosphorc  rouge  préparé  à  440^. 

I59.  To  triple  point  considéré  comme  point  de 
transition.  —  Considérons  un  système  pouvant  renfermer  l'eau 
sous  ses  trois  formes  d'eau  liquide,  de  glace  et  de  vapeur  d'eau  ;  à 
une  température  différente  de  la  température  t^  du  triple  point  5,  le 
systrmc  ne  i)out  être  en  équilibre  que  si  l'une  au  moins  des  trois 
phases  a  disparu. 

Trois  sortes  de  systèmes  formés  de  deux  phases  peuvent  être 
oliservés  :  le  svstème  formé  de  glace    . 
et  d'eau,  le  système  formé  de  glace 
et  de  vapeur,  le  système  formé  d'eau 
et  de  vapeur. 

Pour  que  le  premier  système  soit  ^ 
eu  équilibre,  il  faut  que  le  point  qui 
en  figure  l'état  se  trouve  sur  la  ligne 
FFi  \fi().  49);  pour  que  le  second 
système  soit  en  équilibre,  il  faut  que 
le  point  figuratif  soit  sur  la  ligne 
V V,  ;  i)our  que  le  troisième  système 


0 


e 

soit  en  équihbre,  il  faut  que  le  point  figuratif  soit  sur  la  ligne  VVj. 

Ces  conditions  ne  sont  pas,  en  général,  suffisantes  pour  assurer 
l'équilibre. 

Considérons,  à  une  température  inférieure  à  e,  un  système  formé 
d'eau  liquide  et  de  vapeur  et  supposons  que  le  point  figuratif  se 
trouve  sur  la  courbe  V^C  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  l'eau 
liquide  ;  le  système  sera-t-il  en  équilibre  ?  Non,  car  la  vapeur,  dont 
la  tension  est  supérieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  glace, 
à  la  même  température,  peut  se  condenser  à  l'état  de  glace  ;  le  liquide, 
dont  la  température  est  inférieure  au  point  de  fusion  relatif  à  la  même 
pression,  peut  se  congeler.  Le  système  formé  d'eau  liquide  et  de 
vapeur  n'est  donc  point  en  éciuilibre  dans  les  conditions  que  nous 
venons  de  préciser  ou,  du  moins,  s'il  peut  être  observé  en  équilibre, 
il  nous  présente  un  de  ces  faux  équilibres  sur  lesquels  nous  avons 


r.  -^ 


/ 

/    ■ 


212  POINTS   MULTIPLES   OU    POINTS   DE   TRANSITION 

appelé  rattention  ;  c'est  grâce  à  ces  faux  équilibres-  que  Ton  a  pu 
tracer,  dans  certains  cas,  la  ligne  V,in  des  tensions  de  vapeur  saturée 
de  l'eau  en  surfusion. 

Prenons  maintenant,  à  une  température  supérieure  à  ©,  un  système 
formé  de  glace  et  de  vapeur  et  supposons  que  le  point  figuratif  se 
trouve  sur  la  courbe  f>V',  des  tensions  de  vapeur  saturée  de  la  glace  ; 
le  point  figuratif  étant  au-<lessus  de  la  courbe  TjV  des  tensions  ôe 
vapeur  saturée  de  Teau  liquide,  la  vapeur  peut  se  condenser  à  rélal 
liquide  ;  le  point  figuratif  se  trouvante  droite  de  la  courbe  des  points 
do  fusion  FF,,  la  glace  peut  fondre  ;  le  système  n'est  donc  point  en 
éijuilibre. 

Prenons  enfin,  à  une  température  supérieure  à  6,  un  système  formé 
de  glace  et  d*eau  liquide  et  supposons  que  le  point  figuratif  se  trouve 
sur  la  courbe  f'F,  des  points  de  fusion  ;  le  point  figuratif  étant  au- 
dessous  des  deux  courbes  de  tensions  de  vapeur  saturée,  Peau  liquide 
et  la  glace  peuvent  se  vaporiser  et  le  système  n*est  point  en  équi- 
libre. 

Kn  résumé,  aux  températures  inférieures  h  0,  on  .peut  observer 
deux  sortes  de  systèmes  en  véritable  équilibre  : 

1"  Des  systèmes  formés  de  glace  et  de  vapeur  d'eau  ;  il  faut  et  il 
suffit  <iue  le  [)oint  figuratif  se  trouve  sur  la  brancbe  V'C  (marquée  en 
trait  ])lein)  de  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  do  la  glace  ; 

:J°  Des  sy.*«lèmes  formés  de  glace  et  d*eau  ;  il  faut  et  il  suffit  que  le 
point  figuratif  se  trouve  sur  la  branche  l^T  (marquée  en  trait  plein) 
de  la  courbe  des  points  de  fusion. 

Aux  températures  supérieures  h  H,  on  peut  observer  une  seule 
sorte  de  systèmes  à  l'état  de  véritable  équilibre,  savoir  des  systèmes 
formés  d'eau  liquide  et  de  vapeur  ;  il  faut  et  il  suffit  que  le  point 
fi;:uratif  soit  sur  la  branche  T\  (marquée  en  trait  plein)  de  la 
courbe  dos  tensions  do  vajieur  saturée  do  l'eau  liquide. 

(hi  peut  soumettre  à  une  discussion  analogue  un  système  où  un 
mémo  corps  pont  se  présenter  sous  les  trois  états  de  solide,  de  liquide 
et  de  vapeur  et  où  la  fusion  est  accompagnée  d'une  augmentation  de 
volume.  Dans  ce  cîis,  la  courbe  des  points  de  fusion  FiF  {fiff.  80) 
monte  de  gauche  à  droite. 
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Les  résultats  auxquels  on  parviendra  sont  les  suivants  : 
Aux  températures  inférieures  à  la  température  e  du  triple  poini, 
on  ne  peut  obsers'cr,  en  équilibre, 
qu'une    seule  espèce   de   systèmes   'I 
uni  variants,  les  systèmes  formés  de 
solide  et  de  vapeur  ;  pour  que  cet 
équilibre  ait  lieu,  il  faut  et  il  suffit 
(pie  le  point  figuratif  se  trouve  suivla  '^ 
branche  Yf>  de  la  courbe  des  ten- 
sions de  vapeur  saturée  du  solide. 
Aux  températures  supérieures  à  la 
température  e  du  triple  point,  on     () 
peut  observer,  en  équilibre,  deux 
sortes  de  systèmes  univariants  : 

1**  Des  systèmes  formés  de  liquide  et  de  vapeur  ;  il  faut  et  il  suffit, 
pour  cela,  que  le  point  figuratif  soit  sur  la  branche  CV  de  la  courbe 
des  tensions  de  vapeur  saturée  du  liquide  ; 

2°  Des  systèmes  formés  de  solide  et  de  liquide  ;  il  faut  et  il  suffit, 
pour  cela,  que  le  point  figuratif  soit  sur  la  branche  ^F  de  la  courbe 
des  points  de  fusion. 

Généralisons  les  observations  que  nous  avons  faites  dans  les  deux 
cas  que  nous  venons  de  traiter  : 

Lorsqu'un  même  corps  peut  se  présenter  sous  trois  états  différents, 
ces  trois  états  réunis  forment  un  système  invariant  ;  ce  système  ne 
peut  être  en  équilibre  qu'à  une  certaine  température  e  et  sous  une 
certaine  pression  if,  température  et  pression  du  triple  point. 

En  groupant  ces  formes  deux  à  deux,  on  obtient  trois  systèmes 
univariants  ;  chacun  de  ces  systèmes  ne  peut  être  en  équilibre  que  si 
la  température  se  trouve  d'un  côté  bien  déterminé  de  la  température  e 
du  triple  point  ;  certains  ne  peuvent  être  en  équilibre  qu'aux  tempé- 
ratures inférieures  à  6  ;  certains  autres  ne  peuvent  être  en  équilibre 
qu'aux  températures  supérieures  à  e. 

Si  donc  on  prend  un  système  univariant  en  équilibre  et  si  l'on  fait 
varier  la  température  de  telle  sorte  qu'elle  arrive  à  franchir  la  tem- 
pérature ©  du  triple  point,  au  moment  où  elle  passe  par  cette  valeur. 
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le  système  uni  variant  considéré  cesse  de  pouvoir  ôtre  mai  n  tenu  ^n 
équilibre  ;  il  paxsc  forcément  à  un  autre  genre  de  systèmes,  d'où  les 
noms  de  température  de  transition^  de  point  de  transitiofi y  donnés 
par  M.  Bakiiuis  lioozboom  à  la  température  ^  et  au  triple  point  f . 

100.  Généralisa Uoii  <los  notions  précéclenl<^s. 
Points  quadruples.  —  Ces  notions  peuvent  se  généraliser. 

Prenons  un  système  formé  de  deux  composants  indépendants  et 
supposons  qu'il  puisse  se  diviser  en  quatre  phases.  Si  les  quatre 
j)liases  coexistent  dans  le  syslèino,  le  système  est  invariant  ;  il  existe 
une  seule  température  H  et  une  seule  pression  if,  coordonnées  d'un 
|)oint  déterminé  T>,  pour  lescpiolles  on  puisse  observer  ce  système 
invariant  en  équilibre. 

Si  l'on  suppose  exclne  l'une  des  quatre  phases,  on  obtient  un 
système  univariant:  selon  que  la  phase  (»\clue  est  l'une  ou  l'autre 
des  (fualre  ])bascs  possibles,  (mi  ]uMd  former  quatre  systèmes  uni  va- 
rianls  dislincls. 

l^oui  que  l'un  de  ces  quatre  systèmes  univarianls  puisse  être  en 
équilibre,  il  faut  que  le  point  fi^Miralif  se  trouve  sur  la  courlie  des 
tensions  de  transformation  relative  à  ce  système  :  aux  quatre  sys- 
tèmes univariîints  possibles  corres|)iînd(Mit  quatre  courbes  des  tensions 
de  transformation. 

Il  est  cliiir  que  chacune  de  ci's  quairi»  courbes  doit  passer  par  le 
jK)iut  (•  (jui  est  ainsi  un  jniint  (jïtadntplr. 

Pour  (ju'uu  (le  nos  (piatrc  systèmes  univariants  soit  en  équilibre, 
il  f«uit  (jue  le  point  (pii  fi^un*  lii  Icmix'ralure  (^t  la  pression  se  trouve 
sur  la  courbe  des  tensions  (b*  transformation  de  ce  système:  mais 
cela  ne  suffit  point  ;  la  <*oui'b('  des  tensions  de  transformation  ne 
représente  |»as,  en  son  ciilipr,  (h's  étaU  d'(''([uilibi'e  :  de  cette  courbe, 
on  ne  doit  ciJiiserver  ([u'une  branclH'  et  crMr  branche  a  le  point  f* 
l)our  point  d  aiivl,  en  xnW  (|ur  h'  po'mi  ijundruph-  est  nn  point  de 
transit  i(ni. 

lOi.  Poîiils  quudrn|d('s<iuiis  l*étiui<'  <i<'s  iivdraleM 
i\v  tX^xy-  -  -  M.  IJalvhuis  lioozboom  et,  aprè>  lui.  crautres  chimistes, 
ont  étudié  un  certain  nonduc  de  poiiiU  (juadruple^  :  ].<  premiers 
poinl>  (piadrupics  qui  aient  été  discutés  ont  él»'*  trouver  dans  l'étude 
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(le  sy^lèmes  dont  les  deux  composants  indépendants  étaient  Teau  et  un 
gaz  0^,  qui  pouvaient  présenter  quatre  phases,  savoir  : 

La  glace  ; 

Tu  hydrate  solide; 

In  mélange  liquide  ; 

Un  mélange  aériformc. 

102.  Points  quintuples.—  On  peut  pousser  plus  loin  ;  dans 
un  système  formé  de  trois  composants  indépendants,  susceptible  de 
présenter  cinq  phases,  on  rencontrera  un  'point  quintuple^  où  se 
coupent  les  cinq  courbes  de  tensions  de  transformation  qui  corres- 
pondent aux  cinq  systèmes  univariants  obtenus  en  excluant  succes- 
sivement chacune  des  cinq  phases  ;  ce  point  quintuple  est  un  point 
de  transition. 

Voici  deux  exemples  de  points  quintuples  analysés  par  M.  Bakhuis 
Roozhoom  : 

Prenons  un  système  formé  i>ar  trois  composants  indépendants  : 

L^eau  :  \V0  ; 

Le  sulfate  de  sodium  :  Na*SO*  ; 

Le  sulfate  de  magnésium  :  MgSO^ 

A  la  température  de  22°,  peuvent  coexister  les  cinq  phases  sui- 
vantes : 

1°  La  vapeur  d'eau  V  ; 

2°  Un  mélange  liquide  L,  formé  d'eau,  de  sulfate  de  sodium  et  de 
sulfate  de  magnésium  ; 

3"*  Des  cristaux  N  de  sulfate  de  sodium  hydraté  Na*SO*,  lOH^O  ; 

4**  Des  cristaux  M  de  sulfate  de  magnésium  hydmté  MgSO*,  7H^  ; 

5°  Des  cristaux  A  à'Aslrakanite,  dont  la  formule  est  Na^MgS  0% 

4H'0. 

La  température  e  =  22'  est  celle  du  point  quintuple  6  ;  au  voisi- 
nage  de  ce  point,  les  cinq  courbes  de  transformation  ont  la  dispo  - 
sition  représentée  en  la  /î//.  51. 

Prenons  un  système  dont  les  composants  indépendants  sont  : 

L'eau  ; 

L'acétate  cuivrique  :  Cu(C^H^O-)'^  ;    • 

L'acétate  calcique  :  Ca(C-H^0-)2. 
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A  une  température  de  7G"  peuvent  coexister  : 
1**  La  vapeur  d'eau  V  ; 

2**  Un  mélange  liquide  L,  formé  d*eau,  d'acétate  cuivrique  et  «l'ac*^ 
tate  de  calcium  ; 
3»  Des  cristaux  C,  d  acétate  cuivrique  hydraté  :  (:u(C=^il'^02)-\ll-0 
4^  Des  cristaux  C,  d'acétiUe  calcicjueliydraté  :  Ca(C-ll«0-)-,  H'O  ; 
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y""  Des  cristaux  I)  dacctiilc  cupri-calci(iu(»  :  (luCa  il-WO-y,  6H-C). 

La  ICHipéralure  H  u=  7(i"  est  lahMupénilured'un  point  quinluplof*; 
au  voisinage  de  ce  point,  1rs  cinci  courbes  des  tensions  de  trunsfor* 
niation  ont  la  disposition  rcprésenlOe  en  la  ////.  l\'l. 


DIXIEME  LKCON 


LE  DÉPLACEMENT  DE  L  ÉQUILIBRE 


163.  En  î^énéral,  on  ne  peiil  Imposer  à  un  système 
<lonl  la  varianee  surpasse  1  une  modification  qui 
laisse  invariable  la  composition  de  chaque  phase.  — 

Nous  avons  vu  (8*^  Leçon,  n"  145)  que  Ton  pouvait  toujours  impo- 
ser à  un  système  univariant  une  modification  qui,  tout  en  changeant 
la  masse  des  différentes  phases,  laissait  invariable  la  composition  do 
chacune  d'elles  ;  nous  en  avons  conclu  que  si  Ton  prenait  un  système 
univariant  en  équilibre  à  une  température  donnée  çt  sous  la  tension 
de  transformation  relative  à  cette  température,  si,  en  outre,  on  main- 
tenait invariable  la  température  et  la  pression,  l'équilibre  du  système 
univariant  était  indifférent. 

Ces  propriétés  ne  se  retrouvent  plus  lorsqu'on  étudie  des  systèmes 
dont  la  varianoe  surpasse  l'unité  ou,  du  moins,  ne  s'y  rencontrent  que 
dans  certains  cas  particuliers  ;  ainsi  dans  la  prochaine  Leçon,  en  étu- 
diant les  systèmes  bivarîants,  nous  verrons  qa'un  tel  système  peut, 
parfois,  présenter  un  état  d'équilibre  particulier  où  se  retrouvent 
toutes  les  propriétés  que  nous  ont  manifestées  les  états  d'équilibre  d'un 
système  univariant  ;  mais,  même  dans  le  cas  où  un  tel  état  d'équilibre 
sera  possible,  il  représentera  une  exception  parmi  les  cas  d'équilibre 
du  système  considéré. 

En  général,  en  un  système  bivariant,  toute  modification  qui  altère 
la  masse  des  phases,  altère  en  môme  temps  la  composition  de  quel- 
ques-unes d'entre  elles, 
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Prenons,  par  exemple,  un  système  bivaiiuiil  (orme  île  deux  com- 
posants indépeadants,  l'eau  et  le  chlorure  de  sodiuai,  partagé  en  deux 
phoHos,  (In  chlorure  de  sodium  solide  et  une  solution  aqueuse  de  ce 
sel  ;  si  nous  cherchons  à  lairc  croître  lu  musse  de  la  phase  liquide  et 
d(5croître  la  masse  de  la  phase  solido,  nous  ferons  lorwimcnl  ri-oitro 
la  concentration  de  la  dissolution. 

104.  Kn  ^ùiiornl.  rôqiiilihr^*  il'iin  syslèiiip  ilniil  la 
vnrinnco  siirpnsKv  I  est  Nitibic  —  Donnons-nous  une 
lem(iéralure  el  une  pression  et  maintenons  les  invariables.  Le  sys- 
t^rae  bivnriant  étudié  pourra  se  mettre  en  équilibre  à  cette  tempéra- 
ture et  sous  cette  pression;  il  faudra  pour  cela  que  chacune  des 
pliuses  qui  le  composent  ait  une  composition  déterminée  ;  prenons  un 
tel  état  d'équilibre  et,  ii  partir  de  cet  état,  imposons  au  sysitmc 
une  petite  modification,  qui  fusse  varier  les  masses  de  l'une  dos  diverses 
phases  ou  de  quelques  unes  d'entre  elles;  cette  modification  change  la 
composition  au  moins  de  l'une  des  phases  en  lesquelles  le  système 
osL  partagé  ;  le  système  qui  était  en  équilibre  avant  la  moditi&tion, 
ne  peut  plus  être  eu  équilibre  après  cette  modiHcation  ;  l'état  d'équi- 
libre primitif  n'était  donc  pas  un  état  d'équilibre  indifférent. 

Si  Ton  maintient  in\'ariablea  la  tenipératui-e  et  la  pression,  cet 
état  d' équilibre  est  Uable  ;  lorsqu'il  a  été  troublé  par  une  [letite  mo- 
dification semblable  à  celle  dont  nous  venons  de  parler,  le  système 
subit  spontanément  une  modiiicatiou  de  sens  contraire. 

Prenons,  par  exemple,  notre  système  formé  de  chlorure  do  sodium 
solide  et  d'une  solution  aqueuse  de  ce  sel  ;  supposons-le  eu  équilibre 
à  une  température  dounée  et  sous  une  pression  donnée  ;  à  cette  tem- 
pérature, sous  cette  pression,  ia  dissolution  est  sn/»ri/e  do  chlorure  de 
sodium  ;  sans  changer  lu  températui'e  ni  la  pression,  imaginons  qu'une 
cause  quelconque  amène  la  dissolution  d'une  petite  quantité  de  sel  ; 
iius9iti\t,H:i  solution,  devenue  sursaturée,  laissera  déposer  du  chlo- 
rure de  sodium  et  reviendra  à  sa  concentration  primitive  ;  imaginons, 
au  contraire,  que  lu  solution  siituidc  laisse  déposer  une  petite  quan- 
tité du  chlorure  de  solium  ;  elle  cessera  d'èlre  saturée  et  dis- 
soudra du  Bel  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  repris  sa  première  composi- 

tiou. 
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Ce  (jup  nous  venons  do  liiro  en  prenant  pour  exemple  un  système 
bivariant  peut  se  réiiélcr  un  aujel  d'un  système  plurivarianl  quel- 
conque :  Si  l'on  exclut  certaim  états  d'équilibre  exceptionneh  qui 
K07it  indi/férenis,  tout  état  d'équilibre  d'un  sr/sièrne  bivariant  ou 
plurivariatit  est  stable  lorsqu'on  m'JÎnlienl  invariables  fa  lempiî- 
ralure  et  la  pression. 

165.  néplaoenicnl  ilo  réqiiilibre  par  vnriutlon  «le 
la  pression.  —  De  ce  que  l'équilibre  d'un  système  chimique  bi- 
variant ou  plurivariant  est  stable  lorsque  l'on  maintient  invariables 
la  température  et  la  {iression.  découlent  deux  lois  d'une  extrême 
importance  :  la  loi  du  déplacement  de  l' équilibre  par  variation  de 
la  pression  ei,\a  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation 
de  la  température. 

Occupons-nous,  tout  d'abonl,  do  la  premiôro  de  ces  deux  lois. 

Elle  s'énonce  de  la  manière  suivante  ; 

Prenons  un  système  en  équilibre  stable  à  une  lempéralurn 
t/onnée  et  sous  pressioîi  donnée;  sans  changer  la  température, 
FAISONS  cdoItre  la  PRESSION  d'iitie  petite  quantité:  ^n  général,  l'équi- 
libre sera  rompu  ;  le  si/stènie  sera  le  siège  d'une  pelile  réaction  qui 
i'aménera  à  un  nouvel  état  d'équilibre  ;  si  l'on  supposait  la  nu'me 
-réaction  produite,  à  partir  de  l'état  d'équilibre  primitif,  sans 
<:hangement  de  température  ni  de  pression,  elle  serait  accompagnée 
d'une  DiumuTioN  de  voluur  du  système. 

Si  nous  aviojis  troublé  l'équilibre  primitif  t.\  ihsiimant  légire- 
■jnent  la  i-iiKasiON,  nous  aurions  provoqué  dans  le  s;/.tlèine  une  petite 
réaction  ,-  accomplie  à  parlir  de  l'état  d'équilibre  primitif,  sans 
•ihangeinent  de  température  ni  de  pression,  cette  réaction  aurait 
été  accompagnée  d'une  AWorEWTATiON  de  volume  du  système- 

166.  Appllenlion»(  dlvcrsen.  —  Voici  un  premier  exemple 
qui  montrera  combien  cette  loi  est  aisée  à  appliquer  : 

1_'n  récipient,  porté  à  1001)"  et  soumis  à  une  certdne  pression  il, 
renferme  de  l'oxygène,  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'eau  ;  soit  .v 
te  rapport  entre  la  masse  m  de  vapeur  d'eau  que  le  système  ren- 
lenne  et  lu  masse  ;'Tl  de  celte  vapeur  qu'il  renfermeruit  si  lu  combi- 
naison de  l'osytjène  et  de  l'hydrogène  élalt  poussée  jusqu'à  l'éimise- 
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mont  de  Tua  des  deux  gaz.  Dans  le  système  en  équilibre  sous  la 
pression  II,  ce  rapport  x  a  une  certaine  valeur  X. 

Laissant  la  température  égale  à  1000^,  faisons  passer  la  prossîon 
à  une  valeur  II'  un  peu  supérieure  à  il  ;  une  réaction  se  produit  dans 
le  système  ;  le  rapport  x  passe  de  la  valeur  X  à  la  valeur  X'  (pii 
assure  l'équilibre  à  la  température  de  1000*  et  sous  la  pression  il  ; 
accomplie  ,à  la  température  invariable  de  1000**  et  sous  la  pression 
invariable  ri,  cette  réaction  serait  accompagnée  d'une  diminution  de 
volume  du  svstème. 

Or,  à  température  constante  et  sous  pression  constante,  la  forma- 
tion d'une  cerlaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  réaction  qui  fait  croître 
X,  est  accompagnée  d'une  diminution  de  volume  ;  la  dissociation 
d'une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  réaction  qui  fait  diminuer 
./•,  est  accompagnée  d'une  augmentation  de  volume  ;  on  voit,  dès 
lors,  sans  peine  que  X'  doit  être  supérieur  ii  X. 

D'où  la  conclusion  suivante  : 

A  une  température  donnée,  1000®  par  exemple,  on  prend  un  sys- 
tème qui  renferme  une  masse  donnée  d'oxygène  (libre  ou  combiné) 
et  une  masse  donnée  d'hydrogène  (libre  ou  combiné)  ;  le  rapport  de 
la  masse  de  vapeur  d'eau  que  renferme  ce  système  en  équilibre  à  la 
masse  de  vapeur  d'eau  qu'il  renfermerait  si  la  combinaison  était  in- 
tégnde,  est  d'autant  plus  grand  cpic  la  pression  est  plus  forte. 

En  d'autres  termes,  à  une  température  donnée,  une  diminution  de 
pression  favorise  la  dissociation  de  l'eau,  une  augmentation  de  pres- 
sion aide  à  la  combinaison  de  roxygonc  et  de  l'hydrogène. 

Lor8(iu'un  mélange  de  chlore  et  de  vapeur  d'eau  se  transforme 
partiellcîinent,  à  température  constante,  en  oxygène  et  acide  chlo- 
rhy<lrique,  la  réaction  est  accompagnée  d'une  augmentation  do  vo- 
lume ;  on  favorisera  donc  cette  réaction  ou  diminuant  la  pression  ; 
en  augmentant  la  pression,  on  favoris(Ta  la  réaction  inverso. 

107.  ('as  <lcs  coml)iniiisons  sans  eontraclion.  — 
Lorsque  la  vaiKUir  d'iode  et  Thydrogène  se  combinent,  à  température 
constante  et  sons  pression  conslante,  pour  former  de  Tacide  iodhy- 
drique,  la  réacttion  n'est  acconipagnée  d'aucune  variation  de  volume, 
du   moins  dans   les  conditions  où  la  vapeur  d'iode,  l'hydrogène  et 


l'ucido  ioclhydi'irjuo  peuveiil  i^trc  IrmU^s  comme  des  gaz  parfaits.  En 
ruisonuanl  tomme  nous  l'uvuiis  îait  pour  le  sysLcme  oxygène,  hyiho- 
gène,  vapeur  d'eau,  nous  tirerons  de  lu  loi  du  déplacement  de  l'équi- 
lltire  par  la  pression  la  condusioii  suivante  : 

L'uc  variation  de  pression  sans  variation  de  température  ne  peut, 
duuB  un  semblable  système,  provoquer  ni  la  turinatton,  ni  la  disso- 
ciation de  l'acide  iodhydriquc  :  si  l'on  prend  un  système  de  compo- 
sition élémentaire  délciminée  et  si  on  le  cliauUe  à  une  température 
déterminée,  le  rapport  Y  entre  la  masse  d'hydrogène  libre  et  la 
masse  totale  d'iiydrogène,  lilire  ou  combiné,  qu'il  renferme,  aura 
une  valeur  indépendante  de  la  pression  que  le  système  supporte. 

IG8.  Vérificulloii»  ex|iérlnicnlalcM  :  acide  ioclli}-- 
ilri(|iic.  —  Cette  proposition  ei<t  vérifiée  par  les  expéricnœs  de 
M.  G.  Lomoine  (')- 

Un  système,  renfermant  de  l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'iode  eu 
proportion  équivalente  est  porté  à  la  température  d'ébullition  du 
soufre  et  soumis  h  diverses  pressions  ;  à  chaque  valeur  II  de  lu  pres- 
sion, eorroajMud  une  voleur  de  V  qui  est  la  suivante  : 


Il                                Y 

Il                                  V 

3      .3                          (1,25 

0-1-,'.' 

n,ïo 

O.ÎU 

Dans  cette  série  d'expériences,  tandis  que  la  pression  a  passé  d'une 
valeur  a  une  autre  valeur  22  fois  plus  faible,  le  rapport  Y  a  varié 
.seulement  de  s  de  sa  valeur  ;  si  l'on  tient  compte  do  l'écart  des  gaz 
étudiés  par  rapport  à  l'état  parfait,  de  la  difficulté  des  expériences, 
des  nombreuses  causes  d'erreur  qu'elles  comporleut,  une  telle  con- 
cordance paraîtra  siitislaisante. 

mu.  Aciile  sélenhfdriqiie.  —  La  formation  de  l'iieide 
sélenbydrique  gazcu):  aux  dé|>Gns  du  sélénium  liquide  et  de  l'hydro- 
gène  est  également  une  réaction  qui.  accomplie  h  température  con- 

(')  G.  LiMOiNi.  Aiiiluil'a  dt:  Cliimic  tï  di-  Physi/jue,   .>  aiTie,  l.  XII,  ji,  1,15  ; 
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slante  et  sous  pression  constante,  ne  produit  qu'une  très  faible  varia- 
tion de  volume.  Prenons  donc  un  système  où  de  l'hydrogène  et  de 
l'acide  sélcnhydrique  gazeux  se  trouvent  en  présence  de  sélénium 
liquide  ;  le  système  est  en  équilibre  à  une  température  donnée,  sous 
la  pression  M  ;  il  en  renferme  une  masse  m  d'acide  sélenhydrique  ; 
si  la  totalité  de  Thydrogène  passait  à  Tétat  d'acide  sélenhydrique,  il 

en  renfermerait  une  masse  »Tl  ;  le  rapport  :z^  a  une  certaine  >'aleur 

X  ;  si,  sans  clianger  la  température,  on  change  la  valeur  de  la  pres- 
sion II,  la  valeur  de  X  ne  doit  éprouver  que  de  petites  variations. 

M.  Ditte  (*)  avait  déjà  soumis  cette  proposition  au  contrôle  de 
rexpériencc  ;  M.  Pélabon  (^)  Ta  soumise  à  une  épreuve  plus  com- 
plète ;  voici  les  résultats  de  ses  essais  : 

Température  :  GâO* ». 

La  i)ression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  h  23**  était  520"™  de 

mercure  : 

X  =  O,40G7. 

La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  23**  était  1270"" 

de  mercure  : 

X  -  0,4112. 

La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  25°  était  1520"" 

de  mercure  : 

X=0,42. 

La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  22**  était  3(M6"" 

de  mercure  : 

X  =  0,423. 

Température  :  475". 

La  i)ression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  22"  était  1450~"  de 

mercure  : 

X  ^    0,3S4. 

La  piM'^sion  lolale  du  mélange  g.r/e.ux  ramené  à  23"  était  2S56"'"' 

(II'  mercure  : 

X       (),3îM7. 

n,  DiriK,  Annales  de  V Ecole  in/rtnalr  xupcricure,  2*  série,  t.  I,  p.  293; 
1S73. 

(■-)  U.  I*KLAiu)>.  Mc/ii'iii't's  (h-  l'i  Sovirir  (1rs  Sriifnct's  physiques  et  naturelle* 
dr  Jioi'draux^  ."»"  srrie,  t.  III,  p.  1141.  -  .S'«//'  la  dissociation  de  Vacide  sé~ 
leithydt'ifjuCf  i'oi'is,  A.  Hermanu,  14'J8. 
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Température  :  325^ 

La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  17°  était  825"'™  de 

mercure  : 

X  =  0,182. 

La  pression  totale  du  mélange  gazeux  ramené  à  15"  était  3240'"" 

de  mercure  : 

X  =  0,206. 

f70.  A'tiritition  de  la  solubilité  «riin  sel  avee  la 
pression.  —  On  doit  à  M.  F.  Braun  (')  d'autres  vérifications  inté- 
i*essantes  du  principe  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de 
pression  ;  elles  sont  tirées  de  l'étude  des  solutions  saturées. 

Considérons,  à  une  température  donnéeet  sous  une  pression  donnée, 
un  système  bivariant  dont  les  deux  composants  sont  un  sel  et  Teau, 
et  dont  les  deux  pliases  sont  le  sel  solide  et  une  solution  aqueuse  ; 
lorsque  le  système  est  en  équilibre,  la  dissolution  a  une  concentration 
déterminée  S  ;  elle  est  sahirée  à  la  température  donnée  et  sous  la 
pression  donnée. 

Imaginons  qu'une  toute  petite  masse  de  sel  passe  du  sein  de  la 
phase  solide  au  sein  de  la  solution  presque  saturée  ;  le  volume  de  la 
phase  solide  diminue  d'une  quantité  que  l'on  connaît  lorsque  Ton 
connaît  la  densité  du  sel  ;  le  volume  de  la  phase  liquide  subit  une 
augmentation  que  Ton  peut  calculer  lorsque  l'on  connaît  la  loi  de 
variation  de  la  densité  de  la  dissolution  pour  les  concentrations 
voisines  de  S  ;  le  volume  du  système  subit  une  variation  qui  peut  être 
soit  une  augmentation,  soit  une  diminution. 

A  la  température  ordinaire  et  sous  la  pression  ordinaire,  la  disso- 
lution de  l'alun  ou  du  sulfate  de  sodium  h  dix  molécules  d'eau  dans 
une  solution  aqueuse  presque  saturée  du  môme  sel  est  accompagnée 
d'une  coniraclion  du  système  ;  dans  les  mêmes  conditions,  la  disso- 
lution du  chlorure  d'ammonium  est  accompagnée  d'une  dilatation, 

A  une  température  donnée,  prenons  une  solution  saturée  d'un  sel 
déterminé,  en  présence  d'un  excès  du  sel,  sous  la  pression  il  ;  S  est 

(t)  F.  Beauh,  Wiedemann's  Annalen,  M    XXX,  p.  250;  1887. 
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la  coiicentratiou  de  lu  dissolution.  Donnons  à  la  pression  une  va- 
leur 11',  un  peu  supérieure  à  il,  en  maintenant  invariable  la  tempé- 
rature ;  1  équilibre  sera  rompu  et  la  composition  de  la  dissolution 
variera  jusqu'à  ce  que  sa  concentration  ait  pris  la  valeur  S'  qui  cor- 
respond à  lu  saturation  sous  la  pression  IV. 

La  modification  subie  par  le  système  tandis  que  la  dissolution 
passe  de  la  concentration  S  à  la  concentration  S' doit  être  une  inodi- 
fication  qui,  sous  pression  constante  et  h  température  constante,  en- 
traînerait une  diminution  de  volume  ;  si  la  dissolution  du  sel  en  solution 
presque  saturée  se  produit  avec  contraction,  cette  modification  con- 
siste dans  la  dissolution  d'une  certaine  masse  de  sel,  et  S'  est  supé- 
rieur à  S  ;  si  la  dissolution  du  sel  en  solution  presque  saturée  se  pro- 
duit avec  dilatation,  cette  modification  consiste  dans  la  précipitation 
d'une  certaine  quantité  de  sel,  et  S'  est  inférieur  à  S.  On  peut  donc 
énoncer  les  propositions  suivantes  : 

Sty  à  une  tefn^péralure  donnée,  la  dissolution  d'un  sel  en  solution 
presque  saturée  est  accompagnée  d'une  contraction^  la  solubilité 
du  sel  augmente  avec  la  pression;  si,  au  contraire ,  la  dissolution 
du  sel  en  solution  presque  saturée  est  accompagnée  d^ une  dilatation^ 
la  solubililé  du  sel  diminue  lorsque  la  pression  augmente. 

Le  premier  c^s  est  présenté,  nous  l'avons  dit,  par  Talun  et  le  sul- 
fate de  sodium  à  10  molécules  d'eau  ;  si  l'on  comprime  très  lente- 
mont,  dans  un  pié/onuHre,  une  dissolution  saturée  d'alun  ou  de  sul- 
fate de  sodium  à  10  molécules  d'eau,  en  présence  d'un  excès  du  môme 
sel,  la  solution  dissoudra  une  nouvelle  quantité  de  sel  ;  elle  dcmeu- 
rera  limpide  pendant  la  compression  ;  détendue  avec  précaution  et 
ramenée  à  la  pression  ordinaire,  elle  présentera  les  propriétés  d*ane 
solution  sursaturée  :  les  cristaux  restant  en  excès  montreront  des 
faces  rouf^ées. 

Le  second  cas  est  présenté  par  le  chlorure  d'ammonium  ;  si  Ton 
comprime  une  soluliou  saluiée  de  chlorure  d'ammonium  en  présence 
de  cristaux  de  ce  sel,  la  dissolution  ;  devenue  sursaturée,  dé|)osera 
sur  les  cristaux  une  partie  du  sel  qu'elle  contenait. 

La  dissolution  du  chlorure  de  sodium  présente  des  particularités 
intéressantes. 
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Étudions  h  une  température  invariable,  15''  par  exemple,  la  disso- 
lution d'une  petite  masse  de  chlorure  de  sodium  dans  une  solution 
presque  saturée  de  ce  sel  ;  ce  phénomène  se  produit  avec  contraction 
du  système  s'il  est  accompli  sous  une  pression  constante  inférieure 
à  1530  atmosphères  ;  au  contraire,  il  est  accompagné  d^une  dilatation 
s'il  est  accompli  sous  une  pression  constante  supérieure  à  1530  at- 
mosphères ;  on  voit  alors  qu'à  la  température  invariable  de  15®,  la 
solubilité  du  chlorure  de  sodium  dans  Teau  crott  avec  la  pression 
tant  que  colle-ci  demeure  inférieure  à  1530  atmosphères  ;  lorsque  la 
pression  dépasse  1  530  atmosphères  et  continue  à  croître,  la  solubi- 
lité diminue  ;  à  la  température  invariable  de  15°,  la  pression  de 
1530  atmosphères  correspond  à  un  maximum  de  solubilité  du  chlo- 
rure de  sodium  dans  l'eau. 

L'existence  de  ce  maximum  de  solubilité  a  été  mise  en  évidence 
par  M.  F.  Braun  ;  on  comprime  très  lentement,  jusqu'à  une  pression 
très  supérieure  à  1530  atmosphères,  une  solution  saturée  de  chlorure 
de  sodium  en  présence  de  cristaux  de  sel  marin  ;  après  retour  à  la 
pression  ordinaire,  on  examine  les  cristaux  que  Ton  avait  placés 
dans  le  piézomètre  ;  leurs  faces  sont  rongées  et  portent  de  petits 
cristaux  cubiques  de  chlorure  de  sodium  ;  le  chlorure  de  sodium  a 
donc  dû  se  dissoudre  pendant  une  partie  de  la  durée  de  la  compres- 
sion et  se  précipiter  pendant  une  autre  partie  de  cette  durée. 

171.—  Déplacement  de  l'équilibre  par  variation 
de  la  température.  —  La  loi  si  simple  et  si  féconde  du  dépla- 
cement de  l'éguilibre  par  variation  de  la  pression  a  été  énoncée  par 
M.  H.  Le  Chatelier  (*)  en  1884  ;  peu  de  temps  avant,  M.  J.  H.  van't 
Hoff  (*)  avait  énoncé  la  loi,  plus  importante  encore,  du  déplacement 
de  l'équilibre  par  variation  de  la  température. 

11  y  a,  en  réalité,  deux  lois  du  déplacement  de  l'équilibre  par 
variation  de  la  température  ;  l'une  suppose  le  système  maintenu  sous 
pression  constante,  l'autre  suppose  le  système  maintenu  sous  volume 
constant  ;  ces  deux  lois  ayant  exactement  la  même  forme,  nous  nous 
contenterons  d'énoncer  la  première  ;  il  suffira,  dans  notre  énoncé, 

(!)  H.  Li  Chatblibk,  Coinptes  vendus,  t.  XCIX,  p.  78fi  ;  i884. 

(2)  J.  H.  var't  Hopk,  Études  de  Dynamique  chimique,  Amsterdam,  1884. 

DuHiM,  —  Thermodynamique.  15 
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de  remplacer  les  mots  :  pression  constante,  par  les  mots  :  volume 
comtant  pour  obtenir  l'énoncé  de  la  seconde. 

Un  système  chimique  est  en  équilibre  stable  sou4  une  pression 
donnée  et  à  une  température  ilonnée  T  ;  sans  changer  la  pression, 
on  donne  à  In  température  une  valeur!'  un  peu  supërielsb  <ï  T  : 
l'équilibre  est  rompu  ;  pour  atteindre  le  noutTel  état  d'équilibre 
relatif  h  la  pression  donnée  et  à  la  température  T'.  le  système  doit 
éprouver  vn  certain  changement  d'état  :  si  ce  changement  d'étal  se 
produisait  sous  la  pression  constante  donnée  et  à  la  température 
inraiiiih/e  T,  il  serait   accompagné  d'une  ab-'Ori-tiou  le  cbautib. 

1 72.  .\l>nIs!>ioniont  du  poliil  <lo  rongéhillon  «les  «IIk- 
Molvant».  —  Montrons  immédiatement  par  un  exemple  lo  pnrti 
que  l'on  peut  tirer  de  cette  loi. 

Sous  une  pression  donnée,  la  pression  atmosphérique  par  exemple. 
et  &  In  température  T,  il  y  a  éi|uilibre  stable  dans  un  système  biva- 
rinnt  lormé  par  la  glace  au  contact  d'une  solution  saline  ;  .«est  In 
concentration  de  la  dissolution. 

Sans  changer  la  pression,  donnons  ii  la  tempûralure  une  nouvelle 
valeur  T'  un  peu  supérieure  à  T  ;  l'équilibre  est  troublé  ;  pour  qu'il 
se  rétablisse,  il  faut  que  la  dissolution  prenne  une  concentration  s' 
tJidérente  de*. 

Or,  la  modification  éprouvée  par  le  système  pendant  que  la  con- 
centration de  la  dis.solution  passe  de  la  valeur  s  à  la  valeur  s',  absor- 
berait de  ta  chaleur  si  elle  était  accomplie  sous  pression  constante  et 
à  tempênilure  constante  ;  des  deux  changements  d'état',  fusion  d'une 
partie  de  la  glace,  congélation  d'une  partie  du  dissolvant,  dont  le 
système  est  capable,  le  premier  seul  remplit  les  conditions  qne  nous 
venons  d'indiquer  ;  donc,  le  passage  do  la  dissolution  de  la  concen- 
tration i  à  la  cxincentration  s'  a  nécessité  la  fusion  d'une  certaine 
niasse  de  glace,  en  sorte  que  s'  est  inférieur  à  s. 

Ainsi  la  concentration  d'une  dissolution  saline  qui  peut  demeurer, 
80UB  une  pression  donnée,  en  équilibre  avec  la  glace  est  d'autant 
moindre  que  la  température  est  plus  élevée.  On  peut  rofoumer  cet 
énoncé  et  dire  : 

Sou$  une  pression  donnée,  le  point  de  congélation  du  dissolranl 
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au  sein  d'une  dissolution  de  nature  donnée  est  d'autant  plus  bas 
que  la  dissolution  est  plus  concentrée. 

Cet  abaissomeuL  du  point  de  congélation  d'un  liquide  par  suite  du 
mélange,  ii  ce  liquide,  d'un  corps  étranger  est  connu  depuis  tort 
longtemps.  Bcrtliollet  en  attribue  l'inventiou  à  Blagden  qui,  vers  1788, 
l'avait  constaté  en  dissolvant  des  sels  dans  l'eau.  Depuis  il  a  fait 
l'objet  do  nombreux  travaux.  Citons,  en  particulier,  c*'ux  de 
M.  Raoult  i'  qui  a  tïtudio  lu  congélation  des  dissolutions  laites  dans 
l'oau,  la  benzine,  la  uili'oben/.iiie,  li;  bibromure  d'éthylène,  l'acide 
formiquc,  l'acide  acétique,  elc.  Les  lois  auxquelles  ces  expériences 
ont  conduit  M.  Kaoult  sont  devenues  le  fondement  d'une  branche 
importante  do  chimie-physique,  la  Ci-yoscopie. 

17:}.  Abni»i»iomenl  tie  lu  teiiMlon  cl»  vupeiir  satii- 
réo  des  «llssolvants.  —  Reprenons  les  raisonnpinpnts  priVé- 
dents,  mais  en  remplaçant  le 
mot^'oce  par  le  mot  vapeur; 
des  deux  modifications  qui  peu- 
vent se  produire  dans  le  sys  - 
tàme,  condensation  d'une  cer- 
taine masse  de  vapeur,  vaiiori- 
sation  d'une  certaine  quantité 
du  dissolvant,  la  première,  à 
température  constante  et  sous 
{mwion  consljinte,  dégage  de 
la  seconde  en  ab 
;  donc  le  passage  de  la 
lUon  de  la  concentration  ^'^^  ^^ 

«  à  la  concentration  s'  a  nécessité  la  vaporisation  d'une  partie  du 
dissolvant,  en  sorte  que  la  concentration  s'  est  supérieure  à  la  con- 
centration s.  De  là.  on  tire  sans  peine  la  proposition  suivante  : 

Sous  u?ie  pression  donnée,  le  point  d'éhuUition  d'une  «ohttion  de 
nature  donnée  est  d'autant  plus  élevé  que  la  solution  est  plus  con- 
centrée. 

i')  P.-M.  R.OLLT,  Compir,  .-eiidu.,  1.  XCV  h  XCtX,  1880  b  1884. 
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Si  nous  considrmns  une  solution  de  concentration  donnée  «.  à 
chaque  température,  elle  aura  une  tension  de  N-apeur  salarée  Weii 
déterminée  :  si,  sur  deux  axes  de  coordonnées  rectangulaire «OT,  Ou. 
(fig.  53^  nous  portons  les  températures  T  en  abscisses  et  le> 
pressions  11  en  ordonnées,  à  la  concentration  «  correspondra  nn*^ 
courbe  C  des  tensions  de  vapeur  saturée  ;  à  une  concentration  > . 
correspondra  une  autre  cx)urbe  analogue  C. 

Toutes  ces  courbes  C,  C/,...  montent  de  gauche  à  droite. 

Prenons  une  valeur  particuli«^re  P  de  la  pression  II  et  traçons  la 
lifoie  PP',  parallèle  à  OT.  dont  tous  les  points  ont  pour  ordonnée' 
celle  valeur  II  =  P  de  la  pression.  Cette  ligne  PP'  coupe  les 
courbes  C.  (7,...  aux  points  M,  M',...  qui  ont  pour  abscisses  respec- 
tives T,  T',...  Ces  températures  T,  T',...  sont,  sous  la  pression  P. 
les  points  d'ébullition  respectifs  des  solutions  déconcentrations  ^.V.... 
l)*après  le  théorème  préc^^dent,  si  *'  est  supérieur  à  .t,  T'  est  supérieur 
à  T  et  le  point  M'  est  à  droite  du  point  M. 

\)h<  lors,  la  ligne  TM  rencontre  certainement  la  courbe  C  en  un 
point  X  situé  au-dessous  du  point  M:  mais  TM  est,  à  la  tempéra- 
ture T,  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  dissolution  de  concentra- 
tion s  ;  TX  est,  à  la  même  température,  la  tension  de  vapeur  saturée 
<lo  la  dissolution  de  concentration  s'  ;  on  peut  donc  énoncer  le 
théorème  suivant  : 

A  une  lempérahire  fforuiêe,  la  tension  de  vapeur  saturée  (Tune 
dissolution  rst  d'autant  moindre  que  cette  dissolxUion  est  plus 
rnjir  entrée. 

174.  Ui^soriiinon  des  composés  exotlientiiques  et 
roriiintion  <los  composés  «Mulotliermiques  ptir  f^lo- 
vafion  do  la  foiiipéraCiiro.  —  Des  applications  plus  pure 
ment  chimiques  mettront  mieux  encore  en  évidence  rimportance  de 
la  loi  énoncée  par  M.  J.  11.  van't  Hoff. 

Sous  une  pression  invariable,  éludions  un  système  bivariant  ou 
plurivarianl  au  sein  <luquel  un  certain  composé  chimique  peut  se 
former  ou  se  détruire  ;  en  un  ét^il  donné,  le  système  renferme  une 
masse  m  de  ce  coiiipo<é  ;  la  coni|)osilion  élémentaire  du  système  est 
telle  que  la  masse  «le  c<'  composé  aurait  la  valeur  .'^11  si  In  combinai- 
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q  éluiL  [loussC'c  aussi  loiu  que  possible;  soit  ,r  le  rapport  \,  . 
>aiis  le  système  od  équilibre  stable  à  la  température  T,  ^r  a  nue 
valeur  X  ;  si  la  température  passe  de  la  valeur  T  i!i  une  valeur  un 
peu  plus  «élevée  T'.  x  prend  une  nouvelle  valeur  X',  voisine  de  X  ; 
X'  est-il  supérieur  ù  X  ou  iulérieur  à  X?  Telle  est  la  question  à 
laquelle  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  lem- 
pàralure  nous  permet  de  répondre. 

Lorsque  x  passe  de  la  valeur  X  à  la  valeur  X'.  le  système  est  lo 
siège  d'une  certaine  réaction  ;  accomplie  sous  pression  constante  et  à 
température  constante,  cette  réaction  absorberait  de  la  chaleur: 
donc  si  la  formation,  sous  pression  constante,  du  composé  considéré 
dégage  de  la  chaleur,  celte  niaction  est  une  décomiwsition  et  X'  est 
intérieur  à  X;  si  la  formation  sous  pressiou  constante  du  composé 
considéré  absorbe  de  la  ctmlcur,  cette  réaction  est  une  combinaison 
cl  X'  est  8U|]érieur  h  X. 
Un  peut  donc  énoncer  la  double  proposition  suivante  : 
Si,  tans  faire  varier  ta  pression,  on  élève  graduellement  la  lein- 
fiêfaLure  d'un  siptènie  gui  renfenne  un  composé  exothermique 
(mus  premon  conslanle) ,  on  diminue  de  plus  en  plus  la  proportion 
du  comjiosé  non  dissocié. 

Si,  sans  faire  varier  la  pression,  on  élève  r/radutlUment  la  tem- 
pérature d'un  sijslhne  qui  renferme  un  composé  endothermique 
isous  pression  confiante)  et  les  élément'  dont  la  combinaison  peut 
enijendrer  ce  riimposé,  on  fait  croître  la  proportion  du  composé 
dam  le  système. 

Lu  vapeur  d'eau,  l'iicide  carbonique  sont  dos  corps  qui  se  lonucut, 
sous  pi-cssion  couslmilc.  avec  dégagoineut  de  clialcur  ;  si  donc,  sous 
une  pression  Invariable,  celle  de  l'atmosphère  par  exemple,  on 
élève  lu  Umpéraliiro  d'uii  syslùme  qui  renferme  un  do  ces  composrs, 
ce  coiniKJSé  se  dissociera  de  |)lus  en  plus  complètement,  comme  l'ont 
véritiéles  mémorables  recberdies  de  H.  Sainte-Claire  DevilJe. 

175.  Ai>tioiis  pro<litll4'M  l'iir  une  Ni'>rio  d'élliiccllus 
électriques;  Interprélalion  iloitiM'c  par  11.  Suinlc- 
Clalre  l>evillo.  l.'H|>pareil  â  Cubes  chaud  el  Troid. — 
Lors(iu'on  luit  passer  une  sêrit;  d  etinuefles  électriques,  pendant  un 
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temps  sutlÏEant,   au  travers  'l'ua  gaz  (orme  avi^c  ili^^agement   de 
chaleur,  il  arrive  souvent  que  ce  gaz  est  plus  ou  moins  complète-, J 
ment  décomposé;  le  gaz  ammonuif,  par  exemple,  est  presque  en-, 
tièrement  décompose  en  azote  et  hydrogène  :  l'ucide  chlorhydriqae,^ 
au  contraire,  subit  seulement  une  trace  de  découi position. 

M.  Porrot  ('),  eu  faisant  passer  rupidemt^Hl  de  grandes  masses  daJ 
vapeur  d'eau  entre  les  étincelles  multipliées  irune  bobine  d'indue- 1 
tion,  avait  obtenu  une  décomposition  inirlielle  de  la  vapeur  d'eau  erf  1 
ses  éléments.  If.  Sainte-Claire  Dcville  (')  n'hésita  pas  fi  voir  danB-J 
cette  expérience  l'analogue  de  l'expi'rience  de  Gmve.  L'étincelle,, ■ 
trait  de  leu  d'une  temiiéralure  extrêmement  élevée,  dissocie  laJ 
vapeur  d'eau  comme  le  fait  la  masse  do  plnline  incandescente  ;  l'oxy-i 
gêne  et  l'hydrogène  mis  en  liberté  sont  brusquement  refroidis  par  leJ 
contact  des  gaz  froids  qu'ils  rencontrent  ù  quelques  millimètres  dà'ï 
l'étincelle  ;  ramenés  à  une  tenipéi'ature  où  leur  combinaison  directe''! 
ne  se  produit  plus,  ils  ne  peuvent  échapper  à  l'observation. 

Si  celte  manière  de  voir  est  exacte  ;  si  les  actions  que  détermine  une  I 
série  d'étincelles   sont  simplement  des  actions  qui  se  iiroduiseatJ 
d'elles-mêmes  à  une  Irt'S  haute  température  et  qui,  grftc«  à  la  brua^ 
querie  du  refroidissement,  n'ont  pas  le  temps  de  se  renverser  (■om-'J 
plètement,  il  doit  être  possible  de  reproduire  ces  actions  sans  faire 
aucunement  intervenir  l'électricité  ;  il  suffira  jjour  cela  de   faire 
circuler  les  gaz  que  l'on  veut  étudier  dans  un  es|>ace  où  une  région 
très  chaude  se  trouvera  au  contact  immédiat  d'une  région  très 
froide. 

Voici  comment  H.  Sainte-Claire  Deville  a  réalisé  ces  conditions  : 

1  On  prend  un  tube  de  porcelaine  (')  que  l'on  place  dans  im  four- 
neau où  l'ou  peut  développer  une  température  très  élevée  ;  on  ferme 
les  extrémités  de  ce  tube  au  moyen  du  bouclions  de  lièges  percés 


(')  l'mnot.  l'ompln  rendi'i,  l.  \LV1I,  p.  '■ 
l'aation  cAîiuiqae  de  l'étinoeUe  d'indvclion 
Thfeaedfl  Paris,  imi. 

('>  11,  Saiiii-Cuim  Uiviur,  Uîblîodu^gve  ui 
périudB.  1,  Vi.  p.  !G7;  1850. 

("I  H.  Smbtï-Ghiw  Dïïuu».  Leçont  aur  fa  dii 
chimique,  t.  IV,  p.  31Sj. 
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chacun  de  deux  trous.  Dqmx  de  ces  trous  laissent  passer  un  petit 
tube  de  verre  qui  sert  d'un  côté  à  amener  les  gaz  dans  le  tube  de 
porcelaine  et,  de  l'autre  côté,  à  les  faire  sortir  de  Tappareil.  Les 
deux  trous  restant  permettent  de  disposer,  suivant  Taxe  du  tube 
de  porcelaine,  un  tube  mince  de  8  millimètres  de  diamètre,  en  laiton 
argenté,  que  traverse  constamment  un  rapide  courant  d*eau  froide. 
Enfin,  deux  petits  écrans  en  porcelaine  dégourdie  séparent  intérieure- 
ment les  parois  du  tube  de  porcelaine  qui  doivent  être  chauffées  et 
celles  qui,  sortant  du  fourneau,  sont  à  peu  près  froides.  » 

t  Ce  tube  de  laiton,  môme  dans  les  parties  les  plus  chaudes,  est 
refroidi  à  10**  environ  par  le  courant  d'eau  continu.  La  vitesse  de 
cette  eau  est  telle,  qu'en  traversant  le  tube  incandescent,  celui-ci  ne 
réchauffe  pas  sensiblement.  s> 

«  On  a  donc  ainsi,  dans  un  espace  restreint,  une  surface  cylin- 
drique de  porcelaine  violemment  chauffée  et  une  surface  concentrique 
de  laiton  très  froide.  » 

«...  Pour  donner  une  idée  de  la  manière  étrange  dont  cet  appareil 
fonctionne,  je  dirai  qu'on  peut  impunément  enduire  le  tube  métal- 
lique des  substances  organiques  les  plus  altérables  telles  que  la  tein- 
ture de  tournesol,  les  plonger  dans  le  brasier  ardent  au  milieu  du- 
quel j'opère,  et  constater  ainsi  certaines  décompositions.  Si  la  couche 
de  substance  altérable  est  suffisamment  mince,  elle  sera  toujours 
protégée  contre  l'action  du  feu  par  le  courant  d'eau  fraîche  qui  tra- 
verse le  tube  métallique.  Il  suffit  que  celui-ci  ait  de  minces  parois 
et  que  sa  matière  soit  conductrice  de  la  chaleur.  La  masse  du  gaz 
très  chaud  étant  absolument  insensible  par  rapport  à  la  masse  de 
l'appareil  réfrigérant,  la  conductibilité  des  gaz  étant  à  peu  près  nulle, 
le  refroidissement  de  la  matière  expérimentée  sera  toujours  subit,  et 
on  se  mettra  dans  les  conditions  qu'on  réalise  sans  le  savoir  au 
moyen  de  l'étincelle  électrique.  » 

1 76.  Dissociation  <ic  l*oxyde  de  carbone,  des  gaz 
sulfureux  et  chlorbydrique.  Synthèse  de  Tozone.  — 
Si,  dans  cet  appareil,  on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone, 
les  gaz  sortant  du  tube  renferment  une  certaine  quantité  d'acide  car- 
bonique, tandis  que  le  tube  métallique  froid  se  recouvre  d'un  dépôt 
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de  charbon  ;  l'oxyde  de  carbone  s  est  dorib  partiellement  décompose 
en  acide  carbonique  et  carbone  selon  la  formule 

2C0  =  C0«4-C. 

Cette  réaction  est  aussi  celle  que  Ton  obtient  en  faisant  passer  une 
série  d'étincelles  électriques  dans  un  eudiomètre  renfermant  de 
Toxyde  de  carbone. 

On  peut  faire  passer  dans  Tappareil  à  tubes  rhaxtd  et  froid  un 
courant  d'anhydride  sulfureux»  après  avoir  recouvert  le  tube  de  lai- 
ton d'une  couche  épaisse  d'argent  pur;  l'argent  n'exerce  aucune 
action  sensible  sur  l'acide  sulfureux  à  la  température  de  300^  et,  a 
fortiori,  à  la  température  de  iO°  ù  laquelle  il  est  maintenu  dans  ces 
expériences  ;  au  bout  d'un  certain  temps,  on  trouve  l'argent  forte- 
ment noirci  par  sa  transformation  en  sulfure  d'argent  et  recouvert 
d'une  couche  d'anhydride  sulfurique  qui  attire  vivement  Thuniidité 
de  Tair  et  produit,  dans  une  sohition  de  chlorure  de  bar\'uni,  un 
abondant  précii)ité.  L'anhydride  sulfureux  a  donc  été  décomposé  en 
anhydride  sulfurique  et  soufre,  selon  la  formule 

3SO=^=-r2SO^  H-S. 

Par  diverses  expériences,  H.  Suinte-Claire  Deville  a  montré  que 
c'est  aussi  la  fornmle  de  la  découï position  partielle  éprouvée  i>ar 
l'anhydride  sulfureux  en  un  eudiomètre  où  l'on  fait  jaillir  une  série 
d'étincelles  électriques. 

Lorsqu'on  fait  éclater  une  série  d'étincelles  électriques  dans  un 
eudiomètre  renfermant  de  Tacide  chlorhydriquo,  on  décompose  une 
petite  quantité  de  cet  acide  en  chlore  et  hydrogène. 

Cette  môme  décomposition  se  produit  aux  températures  les  plus 
élevées  que  puissent  donner  les  fonrnonu.x  des  lahomtoires. 

Pour  le  démontrer,  faisons  pîisser  un  courant  d'acide  chlorhv- 
drique  ]nir  et  sec  dans  ra[)pnreil  à  tubes  chaud  et  froid  après  avoir 
recouvert  le  tube  froid  d'une  couche  d'amalgame  d'argent,  inatta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique  î\  la  basse  lempérature  à  laquelle  il 
se  trouve  maintenu.  Au  bout  de  quelques  heures,  le  mercure 
et  uïôme  largent  sont  lé^'èrement  chlorurés  à  la  surface,  car   on 
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mouillant  le  tube  amalgamé  avec  de  Tammoniaquc,  le  tube 
noircit  et  Tammoniaque  s'empare  d'une  petite  quantité  de  cbloruro 
d'argent. 

Ces  diverses  expériences  mettent  hors  de  doute  l'hypothèse  for- 
mulée par  H.  Sainte-Claire  Deville  :  les  décompositions  endother- 
miques  qui  sont  produites  par  le  passage  d'une  longue  série  d'étin- 
celles au  sein  d'un  gaz  sont  dues  à  la  haute  température  produite  par 
Tétincelle  ;  ce  sont  autant  de  confirmations  du  principe  du  déplace- 
ment de  l'équilibre  par  variation  de  la  température. 

Le  passage  d'une  série  d'étincelles  électriques  dans  un  système 
gazeux  n'est  pas  seulement  susceptible  de  produire  certaines  décom- 
positions ;  il  peut  aussi  donner  lieu  à  certaines  synthèses.  Nous  ne 
voulons  pas  parler  ici  des  combinaisons  soudaines  et  explosives, 
telles  que  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène,  qu'une 
seule  étinceUe  électrique  suffit  à  provoquer,  mais  des  combinaisons 
lentes  que  détermine  le  passage  de  fréquentes  étincelles. électriques, 
prolongé  pendant  plusieurs  heures  ;  le  type  de  ces  synthèses  est  la 
transformation  partielle  de  l'oxygène  en  ozone  : 

30^  =  20^ 

Si  la  manière  de  voir  de  U.  Sainte-Claire  Deville  est  exacte,  ces 
synthèses  ne  doivent  pas  être  regardées  comme  des  réactions  indi- 
rectes rendues  possibles  par  une  certaine  action  électrique,  mais 
comme  des  réactions  qui  se  produisent  directement  à  haute  tempé- 
rature ;  l'appareil  à  tubes  chaud  et  froid  doit  permettre  de  les  repro- 
duire sans  faire  aucun  usage  de  l'électricité. 

MM.  Troost  et  llautefeuille  ont  montré,  en  effet,  que  si  l'on  faisait 
passer  dans  le  tube  chaud  porté  à  1300*  ou  1400°  un  courant  d'oxy- 
gène, tandis  que  le  tube  froid  avait  été  recouvert  d'une  couche  d'ar- 
gent pur,  on  recueillait  sur  ce  tube,  au  bout  d'un  certain  temps,  du 
bioxyde  d'argent,  indice  certain  d'une  transformation  de  l'oxygène 
en  ozone  au  contact  de  la  porcelaine  violemment  chauffée. 

Or,  selon  les  déterminations  de  M.  Berthelot,  la  réaction 

30^^=20'' 
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absorbe  6i*'**,4  ;  la  formation  directe  de  Tozone  à  température  éle- 
vée est  une  remarquable  confirmution  de  la  loi  du  déplacement  de 
l\  quilibre  par  variation  de  la  température. 

1 77.  Synthèse  de  raeélylène*  —  On  voit  par  celte  expé- 
rience que  la  formation  de  Tozone  au  sein  de  l'oxygène  traversé  i)ar 
u  le  série  d'étincelles  électriques  doit  être  regardée  comme  uue 
r(!^action  qui  se  produit  d*elle-mème  à  baute  température  ;  la  même 
interprétation  doit  èive  acceptée  pour  une  foule  de  synthèses  pro- 
duites par  une  série  d'étincelles  ou  par  Tare  électrique. 

Ainsi  lorsqu'un  courant  d'bydrogène  passe  entre  deux  pointes  de 
charbon  qui  servent  d'électrodes  à  un  arc  électrique,  il  se  forme  du 
gaz  acétylène,  comme  l'a  montré  M.  Berthelot  (^)  ;  la  formation  de 
Tacétylène  dans  ces  circonstances  doit  être  regardée  comme  une 
réixtion  qui  se  produit  d'elle-même  à  la  température  extrêmement 
élevée  de  l'arc  électrique. . 

Or,  selon  M.  Berthelot,  la  réaction 

2G-h2H  =  CW 

qui  représente  la  formation  de  l'acétylène,  absorbe  58**', 1.  La  for- 
mation de  l'acétylène  à  la  température  de  l'arc  électrique  doit  encore 
èïT^  regardée  comme  une  conséquence  de  la  loi  du  déplacement  de 
récjiiilibre. 

On  pourrait  multiplier  extrêmement  les  exemples  analogues  ;  nous 
nous  bornerons  à  ceux  que  nous  venons  de  citer. 

Ii78«  Ctis  des  réactions  qui  n'absorbent  ni  ne 
clé;7a£|;ent  de  eliaieur.  —  Un  cas  particulier  intéressant  est 
celii  i  où  le  composé  que  le  système  renferme  se  fotnne,  sous  pression 
com  tante,  sans  dégagement  ni  absorption  de  chaleur;  dans  ce  cas, 
un  laisonnement  semblable  de  tout  point  à  celui  que  nous  avons  dé- 
velo;ipé  il  y  a  un  instant  nous  montre  que  X'  ne  peut  être  ni  supé- 
rieui ,  ni  inférieur  à  X  ;  /a  proportion  du  corps  composé  que  le  sys- 
tème renferme,  lorsqu'il  est  en  équilibre  sous  une  pression  donnée, 
est  i;  dépendante  de  la  température, 

(»)  biRTBiLOT,  Compter  rendus,  t,  LIV,  p.  6i0  et  p.  1042  ;  1862. 
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179.  Plit'nomène»  d'éllit-i-incallon. —  Les  études  de 
M.  Berlhelot  sur  IVHi^rification  louroissent  une  applicatioD  de  cette 
loi. 

L'éthérificatiun  de  l'alcuol  par  l'acide  acétique  ne  met  en  jeu  au-> 
cune  quuiitité  de  chaleur  appréciable.  Si  l'on  mêle  ces  corps  à  équi- 
valents égaux  et  si  on  les  abandonne  asBez  longtemps  pour  que 
l'équilibre  s'établisse,  on  trouve  que  les  proportions  d'acide  éthérifié 
soat  les  suivantes  : 

A  la  lempérnliire  ordinairn.  au  liaol  de  i>>  année»    .     .     .  O.GX 

A  KW",  apr&s  un  temps  Iri-e  lon^ 0.656 

A  nO",  api-^B  iï  Leures 0.665 

A  îiHj".  B|ii*s  ï*  heufes 0,673 

A  280°.  après  38  lienres O.SttS 

Tous  CCS  nombres  doivent  ^tre  regai-dés  comme  identiques. 

180.  lliniiiiiini  de  di»<»0(?i«li»n  de  Tncldc  sélcii-- 
faydriquc  —  On  peut,  daus  tous  les  énoncéi^  précédents,  rem- 
placer les  mois  :  presiion  confiante  [tar  les  mots  :  volume  constant 
sans  que  ces  énoncés  cessent  d't^trc  exucts.  ce  qui  iustifiu  les  consi- 
dérations suivantes  : 

SouB  un  volume  invariable,  élevons  la  température  d'un  systÈme 
qui  renferme  du  sélénium  liquide,  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  sêleu- 
hydrique  gazeux  ;  dans  le  système  en  cquilibrc,  le  rapport  X  entre  la 
masse  d'acide  sélunhydrique  formé  et  la  masse  d'acide  sélenhydrique 
possible  varie  au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève  ;  ce 
rapport  croit  d'abord  avec  la  température,  passe  par  un  maximum, 
puis  diminue  pendant  que  la  température  continue  h  croître. 

M.  Dittc  ('  avait  annoncé  le  premier  l'existence  d'un  tel  maximum 
pour  le  rapport  X  ;  mallieurcusement,  ses  observations  étaient  faus- 
sées par  une  cause  d'erreur,  l'absorption  partielle  de  l'acide  sélen- 
hydrique par  le  sélénium  liquide  ;  M,  11.  PélaLon  (,').  en  se  mettant 
à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur,  a  pu  étudier  les  variations  du  rap- 

(1)  DiTTï,  Ani,a/f.i  de  VÏicole  nnrmale  tupèi-iifvre.  !•  Série,  l.  I.  p.  293  ; 
1873. 

U    lo    Société  dea    Sciinces  jphytiquea    rt    iialu- 

I,  t.  111.  p.  Ul. 
4itenAydrlqve,  Hari?,  A.  Uermann.  tSM, 
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port  X  avec  la  température  et  luellre  liprs  de  doute  Texistence  d'un 
maximum  pour  ce  rapport  ;  ce  maximum  correspond  à  une  tempé- 
rature voisine  de  575",  et  sa  valeur  diffère  peu  de  0,41 . 

On  doit  en  conclure  qu'il  y  a  absorption  de  chaleur  lorsriue,  sous 
volume  constant  et  à  une  température  constante  inférieure  à  575". 
le  sélénium  liquide  et  Thydrogène  se  combinent  pour  former  de 
Tacidc  sélenhydrique  ;  au  contraire,  lorsque  cette  réaction  se  produit 
à  une  température  supérieure  à  575**,  elle  doit  dégager  de  la  chaleur. 

M.  Hautefeuille  avait  déjà  montré  que,  sous  pression  constante  et 
à  la  température  ordinaire,  la  formation  d(î  Tliydrogène  sélénié  aux 
déx)en8  du  sélénium  liquide  cl  de  Tliydrogène  était  une  réaction  en- 
dothennique  ;  M.  Fabre  (*)  a  donné,  récemment,  une  détermination 
exacte  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  sélenhydrique  dans  ces 
conditions.  Si  Ton  observe,  d'ailleurs,  que  la  combinaison,  sous  pres- 
sion constante,  de  l'hydrogène  et  du  sélénium  liquide  ne  détermine 
presque  aucune  variation  de  volume,  on  voit  que  la  chaleur  de  for- 
mation sous  pression  constante  est  sensiblement  égale  à  la  chaleur 
de  formation  sous  volume  constant.  Ainsi  se  trouve  vérifiée  la  pre- 
mière i)artio  de  Ténoncé  précédent,  conséquence  du  principe  du 
déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  température. 

181.  Rapproclieiiieiil  du  principe  précédeat  et  «le 
lu  loi  de  •!•  .Iloutler.  Aux  très  ba8»e»  tenipérulurefi»» 
le  principe  du  travail  niaxiniuni  est  exac*t« —  Ce  prin- 
cipe conduit,  pour  les  systèmes  bivariauts  et  plurivariants,  à  des 
couclusions  semblables  de  tout  point  à  celles  que  nous  avons  Urées 
n"^  141  et   IVZ)  pour  les  systèmes  univariants,  de  la  règle  de 
J.  Mou  lier  ;  profondéuicnt  dissocié  à  une  température  élevée,  un 
composé  exothermique  subsiste  d'aulunl  moins  altéré,  dans  un  sys- 
tème en  équilibre,  que  la  ttiuipéralure  est  plus  basse;  un  composé 
f4idothermi(pie,  au  contraire,  se  forme  eu  tivs  faible  i)ro|H)rtion  à 
froid  :  au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève,  sa  stabilité 
HUgineutr   A  une  température  extrêmement  basse,  au  sein  de  sys- 
tèmes en  i''(]uilibre,  ou  peut  regardi^r  la  dissociation  des  composés 
exothermiques  connue  presque  nulle,  la  dissociation  des  coniiK)sés 

(M  Fabre,  Annaliit  de  Chimif:  't  de  Phijsii^uc,  •)'  ï>érie,  t   X,  p.  482. 
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endothermiques  comme  presque  complète  :  tout  composé  endother- 
mique  se  résout  spontanément  en  ses  éléments  ;  tout  composé  exo- 
thermi(iue  se  forme  spontanément  aux  dépens  de  ses  éléments  ;  en 
d^autres  termes,  a  une  température  extrêmement  bns^e,  le  principe 
du  travail  m^iirAinum  s'applique  à  toutes  les  réactions  sans  eiV- 
cep  tu  m. 

Lorsqu'on  s'élève  .de  plus  en  plus  dans  Téchelle  des  températures, 
on  voit  croître  le  nombre  des  réactions,  décompositions  de  composés 
exothermiques  ou  synthèses  de  composés  endothermiques,  qui  font 
exception  au  principe  du  travail  maximum.  Selon  Theureuse  expres- 
sion de  M.  J.  II.  van't  Hoff,  ce  priyicipe  ne  serait  rigoureusement 
exact  quau  QP  absolu. 

Toutefois,  si  Ion  veut  comprendre  exactement  le  sens  et  ta  portée 
de  cette  proposition,  on  ne  doit  point  oublier  l'existence  des  états  de 
faux  équilibre  dont  la  théorie  précédente  ne  tient  aucun  compte  ; 
jamais  on  n'observe  aucune  réaction  qui  contredise  à  cette  théorie, 
mais,  en  revanche,  une  foule  de  réactions  que  cette  théorie  prévoit 
comme  nécessaires  ne  se  produisent  pas  ;  le  système  qui  les  devrait 
présenter  demeure  en  équihbre. 
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183.  Divers  types  4le  systèmes  blvarianls  :  Disso- 
lutions et  mélanges  donbles.  —  Un  système  bivariant  est 
UD  sysltme  partage  en  un  nombre  de  phases  égal  au  nombre  dos  com- 
[Kisants  ludépendaDts  quilefonnenl;  un  système  formé  de  deux  com- 
posants indépendants  et  partagé  en  deux  phases  en  est  le  type  le 
le  plus  généralement  étudié. 
Ce  type  lui-m^me  peut  se  scinder  en  deux  classes. 
11  peut  arriver  que  l'une  des  deux  phases  eu  lesquelles  le  système  est 
partagé  soit  formé  par  un  iM)m{>OBë  défini,  contenauL  un  seul  des  deux 
composants  indépendants  ou  ces  deux  rumposants,  tandis  que  l'autre 
phase  est  un  mélange  en  proportion  variable  des  deux  composants  ; 
'ju  système  qui  renferme  des  cristaux  de  chlorure  de  sodium  en  pré- 
sence d'une  Boluliou  aqueuse  de  chlorure  de  sodium,  un  système 
qui  renferme  de  la  glace  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  nitrate 
de  potassium,  un  système  qui  renferme  des  cristaux  de  sulfate  de  so- 
dium hydraté  (Na'SO',  10  H'O)  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de 
nitrate  de  sodium,  donnent  trois  exemples  caractéristiques  appar- 
tenant à  celte  classe  que  nous  nommerons  la  classe  des  diisolu- 
tiont. 

Il  peut  arriver,  au  contraire,  que  chacune  des  deux  phases  en  les- 
quelles le  système  est  partagé  soit  un  mélange  en  proportion  variable 
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des  deux  composants  indépeudanls;  cela  a  lieu  lorsqu'un  mélange 
liquide  d'eau  el  d'alcool  est  surmonté  d'une  vapeur  mixte  qui  ren- 
ferme à  la  fois  ces  deux  subslances  ;  cela  a  encore  lieu  lorsqu'un  mé- 
lange liquide  d'élher  et  d'eau  se  partage  en  deux  couches  qui  ont  des 
compositions  dilférentes  :  de  tels  systèmes  forment  la  catégorie  des 
mélnngei  doubler. 

183.  Loi  d'équilibre  iIcn  sjsièmes  hivarlaiils.  Cet 
équilibre  esl  stable  en  grénérul.  —  Ces  deux  catégories  de 
systèmes  bivariants  obéissent  d'ailleurs  ù  une  mdme  loi  que  nous 
avons  formulée  en  étudiant  la  règle  drs  phases  (n"  tiO).  Si  l'on  se 
donne  arbitrairement  une  température  el  une  pression,  on  pourra,  en 
général,  observer  le  systi-me  en  équilibre  à  cette  température  et  sous 
cette  pression;  la  composition  de  chacune  des  deux  phases  en  les- 
quelles est  partage  le  système  en  équilibre  est  déterminée  par  la 
connaissance  de  cette  température  et  de  cette  pression. 

Toutefois,  pai  ces  mots  :  c.*f  liêlerminèe,  il  ne  faut  point  entendre 
une  détermination  qui  exclut  toute  ambiguïté;  il  peut  arriver,  et  il 
arrive  dans  certains  cas  que  nous  rencontrerons  au  cours  de  cette 
leçon,  qu'à  une  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  un 
système  bivariant  formé  des  mêmes  composants  indé[>endants  pré- 
sente deujc  états  d'équdibre  distincts,  correspondant  à  des  composi- 
tions différentes  des  diverses  phases. 

Cette  ambiguïté  disparaît  lorsqu'on  se  donne  non  seulement  la 
nature  des  deux  composants  iudépondants,  la  température  et  la 
pression,  mais  encore  la  masse  diî  chacun  des  composants  ùidépen- 
dants;  dans  ce  cas.  non  seulement  on  connaît  sans  ambiguïté  la  com- 
position de  chacune  des  phases  dont  se  compose  le  système  eu  équi- 
libre, mais  encore,  sauf  dans  un  cas  exceptionnel  qui  nous  occupera 
longuement  en  celte  leçon,  la  masse  de  chacune  des  phases  est  déter- 
minée. 

Lors  donc  qu'un  système  bivariant  est  ainsi  donné,  il  est  impossi- 
ble, sauf  dans  le  cas  exceptionnel  dont  nous  venons  de  faire  mention, 
de  faire  varier  les  masses  des  diverses  phases  qui  se  tiennent  en  écjui- 
lihre  sans  (aire  varier  leur  composition,  en  sorte  qu'à  une  tempéra- 
tare  invariable  et  sous  une  pression  invariable,  le  système  en  équt- 
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1 82.  Divers  types  de  systèmes  bivarf ants  :  Diss€>- 
lutions  et  niéJanges  doubles.  —  Un  système  bivariant  est 
un  système  partagé  en  un  nombre  de  phases  égal  au  nombre  des  com- 
posants indépendants  qui  le  forment;  un  système  formé  de  deux  com- 
posants indépendants  et  partagé  en  deux  phases  en  est  le  type  le 
le  plus  généralement  étudié. 

Ce  type  lui-même  peut  se  scinder  en  deux  classes. 

11  peut  arriver  que  Tune  des  deux  phases  en  lesquelles  le  système  est 
partagé  soit  formé  par  un  composé  défini,  contenant  un  seul  des  deux 
composants  indépendants  ou  ces  deux  composants,  tandis  queTautre 
phase  est  un  mélange  en  proportion  variable  des  deux  composants  ; 
un  système  qui  renferme  des  cristaux  de  chlorure  de  sodium  en  pré- 
sence d'une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  sodium,  un  système 
qui  renferme  de  la  glace  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  nitrate 
de  potassium,  un  système  qui  renferme  des  cristaux  de  sulfate  de  so- 
dium hydraté  (Na^SO*,  10  H^O)  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de 
nitrate  de  sodium,  donnent  trois  exemples  caractéristiques  appar- 
tenant à  cette  classe  que  nous  nommerons  la  classe  des  dissolu^ 
lions. 

Il  peut  arriver,  au  contraire,  que  chacune  des  deux  phases  en  les- 
quelles le  système  est  partagé  soit  un  mélange  en  proportion  variable 
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(les  deux  composants  indépendants  ;  cela  a  lieu  lorsqu'un  mélange 
liquide  d'eau  et  d'alcool  est  surmonté  d'une  vapeur  mixte  qui  ren- 
ferme à  la  fois  ces  deux  substances  ;  cela  a  encore  lieu  lorsqu'un  mé- 
lange liquide  d'éther  et  d'eau  se  partage  en  deux  couches  qui  ont  des 
compositions  différentes  :  de  tels  systèmes  forment  la  catégorie  des 
mélanges  doubles, 

183«  Loi  d'équilibre  cIcn  systèmes  bivarlants.  Cet 
éciuillbre  est  stable  en  général.  —  Ces  deux  catégories  de 
systèmes  bivariants  obéissent  d'ailleurs  à  une  même  loi  que  nous 
avons  formulée  en  étudiant  la  règle  des  phases  (n°  96).  Si  Ton  se 
donne  arbitrairement  une  température  et  une  pression,  on  pourra,  en 
général,  observer  le  système  en  équilibre  à  celte  température  et  sous 
cette  pression  ;  la  composition  de  chacune  des  deux  phases  en  les- 
quelles est  partagé  le  système  en  équilibre  est  déterminée  par  la 
connaissance  de  cette  température  et  de  cette  pression. 

Toutefois,  pai  ces  mots  :  est  détei^minée,  il  ne  faut  point  entendre 
une  détermination  qui  exclut  toute  ambiguïté  ;  il  peut  arriver,  et  il 
arrive  dans  certains  cas  que  nous  rencontrerons  au  cours  de  cette 
leçon,  qu'à  une  température  donnée  et  sous  une  pression  donnée,  un 
système  bivariant  formé  des  mêmes  composants  indépendants  pré- 
sente deux  états  d'équilibre  distincts,  correspondant  à  des  composi- 
tions différentes  des  diverses  phases. 

Cette  ambiguïté  disparaît  lorsqu'on  se  donne  non  seulement  la 
nature  des  deux  composants  indépendants,  la  température  et  la 
pression,  mais  encore  la  masse  de  chacun  des  composants  indépen- 
dants ;  dans  ce  cas,  non  seulement  on  connaît  sans  ambiguïté  la  com- 
position de  chacune  des  phases  dont  se  compose  le  système  en  équi- 
libre, mais  encore,  sauf  dans  un  cas  exceptionnel  qui  nous  occupera 
longuement  en  cette  leçon,  la  masse  de  chacune  des  phases  est  déter- 
minée. 

Lors  donc  qu*un  système  bivariant  est  ainsi  donné,  il  est  impossi- 
ble, sauf  dans  le  cas  exceptionnel  dont  nous  venons  de  faire  mention, 
de  faire  varier  les  masses  des  diverses  phases  qui  se  tiennent  en  équi- 
libre sans  faire  varier  leur  composition,  en  sorte  qu'à  une  tempéra- 
ture invariable  et  sous  une  pression  invariable,  le  système  en  équi- 
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libre  ne  saurait  éprouver  aucune  modification  que  l'équilibre  ne  » 
anssiliM  rompu  ;  hors  le  cas  esceplionnel  que  nous  avons  réservM 
l'équilibre  d'un  système  bivarîanl  n'esl  poinl  un  équilibre  indifférents 
par  Ifi.  les  systèmes  bivariants  se  séparent  Dottement  <les  syslim 
uni  variants. 

<Jn  démontt^  que  l'état   d'équilibre  d'un  système  bivariaot  est" 
stable,  hors  le  cas  résené    où  il  se  trouve  être  indifférent:  cette 
proposition  a  une  importance  considérable,  car  elle  montre  que  l'on 
peut,  en  géuénil,  appliquer  aux  systèmes  bivariants  les  deux  lois  âtrj 
déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  pression  et  du  déplat 
ment  de  l'équilibre  par  variation  du  la  lempératurc  ;  en  (ait,  au  couri 
de  lu  précédente  let:on.  nous  avons  emprunté  à  l'élude  des  syst 
bivariants  plusieurs  exemjiles  de  ces  lois. 

184.    Ilissoiiiltons.  Satiiralion.  Courbe  <lc  »olnh 
liU>.  —  Occupons-nous  d'abord  des  dissolutions. 

Deux  composants  indépendants,  l'eau  que  nous  désignerons  | 
l'indice  0,  et  un  sel  anhydre  que  nous  dé8i)(nerons  par  l'indice  iJ 
forment  le  système  :  il  est  partagé  en  deux  phases  ;  l'une  est  un  i 
solide,  anhydre  ou  hydraté,  de  composition  déterminée  ;  l'autre  e 
-un  mélange  de  composition  variable  ;  ce  mélange  renferme  une  u 
d'ean  M^  et  une  masse  de  sel  anhydre  M,  ;  le  rapport  ^^^  ^  $  est  la  " 
concentration  de  la  dissolution. 

Prenons  une  pression  II,  que  nous  supposerons  toujours  la  mt^me  : 
ce  pourra  être,  par  exemple,  la  pres- 
sion atmosphérique  ;  prenons  en 
outre  une  température  T  ;  supposons 
ipie  BOUS  cette  pression  n,  à  cette 
lorapérature  T,  la  dissolution  soit  en 
!■  [uilibre  avec  un  excès  de  sel  so- 
lide, cas  auquel  elle  est  dite  saturée 
diïcesel;  la  concentration  de  cette 
-  ilissolution  saturée  aura  une  valeur 
S  bien  déterminée.  Prenons  deux 
axes  de  coordonnées  rectangulaires 
l/i'y.  54);  sur  l'axe  OT  des  abscisses  portons  les  valeurs  de  la  teni- 
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twrature  :  sur  l'axe  1 U  îles  ordonnées,  portons  \ea  concentra  lion  s  ;  la 
concentration  S  do  la  dissolution  saturée  à  la  température  T  est  re- 
présentée par  un  [)oint  M  ayant  pour  coordonnées  T,  S  ;  lorsque,  âans 
changer  la  pression,  on  fait  varier  lu  température  T,  le  point  M 
décrit  une  courbe  C,  qui  est  la  courbe  de  iolubiti'ré  du  sel  étudié 
80UB  la  pression  considérée. 

I8Ï».  A  chaque  (ompérature  oorrespoiifleiil,  pour 
un  S4'l  hyilriiliMiciix  soliillnns  snliiréeR.  Iji  courbe 
cic  soliibllitc  ckI  Toriiicc  fie  deux  branches.  —  Ce  que 
nous  venons  de  dire  suppose  qu'un  seul  point  M  corresponde  îi  la 
tcinpératun' T  ou,  en  d'autres  termes,  que  la  conceni ration  ifv  la 
€/issolulion  saturée  à  la  lempératureT  ail  une  valeur  S  diHerminée 
■sans  ambiguïté.  Si  le  précipité  solide  que  renferme  le  systiime  est  un 
sel  anhydre,  il  en  est  certainement  ainsi  ;  mais  il  peut  en  être  autre- 
ment «1  ce  précipité  est  un  tel  hydraté  ;  il  peut  arriiier,  àans  ce 
cas.  qu'à  une  métne  leuipèi-ature  T  correspondent  deux  diisolutiona 
raturées  distinctes,  rune  de  rnncentration  S,,  l'autre  de  cow.en- 
U-alion  S,,  supérieure  à  S, ,  la  première  étant  plus  riche  en  eau  que 
»sel  hydraté  et  la  seconde  moins  riche  en  eau  ywe  le  sel  hydraté. 
Ces  deux  dissolutions  sont  représentées  par  doux  [Kiints  liguratits 
W, ,  M,  (fiy.  5S)  qui  ont  ra^me  abscisse  T  et 
«lui  ont  pour  ordonnées  respectives  S,,  S^  ; 
lorsque  la  température  T  varie,  ces  deux 
points  M,,  M,  décrivent  deux  courljesC,, 
C,,  dont  l'eusemble  compose  la  courbe  de 
solubilité  de  l'hydrate  ;  la  branche  infé- 
rieure C,  représente  les  solutions  saturées 
plus  riches  en  eau  que  l'hydrate  ;  lu  bran-  ^t 
che  Mtjiérienre  G^  représente  les  solutions 
saturées  moins  riches  en  eau  que  l'hydrate. 
On  peut  dire  que  la  branche  Inlérieure  sub- 
siste seule  dans  le  cas  où  le  précipité  est  un 
sel  anhydre:   elle   existe  également  seule  *" 

dansuntrÀs  ^nind  nombre  de  cas  oii  le  précipité  est  un  sel  hy- 
drati'. 

UuHui.  —  TliiTDiiiilyriBiuiiiui',  Ifi 
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I8fl.  niNsnlulions  non  sttliirôcs  el  HurHuliiroes.  — 

Les  divers  élats  irétjinlibres  dont  nous  venons  <1c  [larlcr  sont  tiiiis 
.itabteR.  Si,  d'une  dissolution  raturée*,  une  petite  quantité  de  sel  so- 
lide se  iirécipitt?,  la  solution  se  trouve  QmonL'p  a  un  état  oh  ell<>  ne 
[teut  plus  abandonner  de  set  solide,  mais  où  elle  dissout  celui  que 
l'on  y  projelle.  re  (]u'on  exprime  en  disant  qu'elle  n'est  pas  mlurte. 
Si.  dans  une  dissolution  satnréo,  on  dissout  une  petite  quantité  de 
sel  solide,  la  dissolution  se  trouve  aussitôt  dans  un  état  où  il  Ini  est 
iin|>ossible  de  dissoudre  la  moindre  pateelle  solide  ;  sebni  les  prévi- 
sions de  la  thcrmodj'niimique,  elle  devrait  abandonner  le  sel  qu'elle 
contient  en  excès  et  revenir  à  la  concentration  qui  convient  à  la  sa- 
turation :  on  sait  que  cette  modillcalion  no  se  produit  pas  toujours 
et  que  la  dissolution  peut  demeurer  ù  I  étal  do  faux  équilibre  ;  elle 
est  alors  dite  surxalurée. 

Une  dissolution  saturi^  devient  donc  non  saturée  par  soustraction 
d'une  petite  quantité  de  sel  solide  el  sursaturer  |wir  addition  d'une 
petite  quantité  du  même  sel. 

Si  une  solution  est  plus  riche  en  eau  que  le  sel  solide  précipité,  ce 
qui  a  toujours  lieu  dans  le  cas  ofi  ce  sel  est  anhydre,  l'addition  d'une 
petite  quantité  do  sel  h  la  dissolution  en  augmente  la  roncenlratîon  ; 
si,  au  contraire,  la  solution  est  moins  riche  en  eau  que  le  sel  solide, 
l'addition  d'une  petite  quantité  de  ce  sel  à  la  dissolution  en  diminue 
la  concentration. 

Dès  lors,  on  peut  évidemment  énoncer  les  propositions  suivantes  : 

Si  une  dissolution  salun'-e  est  représentée  par  un  point  de  la 
branche  inlérieure  C,  de  la  courbe  de  soUibililé,  cette  dissolution 
devient  non, saturée  lorsqu'on  en  diminue  la  conceulralion  et  sursa- 
turée lorsqu'on  en  augmente  lu  concentration  ;  si,  nu  contraire,  une 
dissolution  saturée  est  i-eprésentée  par  un  point  de  la  bmnelio  supé- 
rieure C,  de  la  courbe  de  solubilité,  cette  dissolution  devient  non 
saturée  lorsqu'on  en  augmente  la  concentration  et  sursulnréo  lors- 
qu'on en  diminue  la  concentration. 

En  d'autres  termes,  to  dissolutions  non  satinrex  sont  repi-ésenièes 
par  /«*  points  du  pltn  TOs  {fig.  5fi}  qui  sont  placés  nu  dessont  dt 
ta  bratiche  inférieure  C,  ou  au  dessus  de  la  branche  supérieure  Cj 
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la  courhe  de  .lolubilili;  ;  les  dismlulions  airral urées  sonl  repvè- 
têâi  par  tns  points  tifiiés  entre  les  deti.T  /irnnrlii's, 
DdHt  le  cfli  oii  la  branche  inférieure  xiihxixle  seule,  ma  qui  nous 
tt  présenté  par  les  solutions  aaliirt-es  lica  sels  niiliyJres  et  par  les 
solutions  ?atun!«3trun  grand  nom- 
bre (le  sels  bytirotiis.    les  solutions 
non  saturées  sont  représentées  pnr 
'es  points  du  plan  TOs  (fiff.  M) 
qui  se  trouvent  au  (/p*»oih  de  lu 
courbe  de  mliibUilé  C  et  hs  solu- 


Siiiuroes 


«ol.  non  saluréc: 


sol,  non  saiurees 


I 


Fig,  Wi  Kip,  SI 

liions  sursaturées  pnr  les  points  qui  se  trouvent  au  dessus  de  cette 
courbe. 

187.  rhnieiir  de  tlissohitlon  en  solution  stiliirée. 

Lorsqu'une  masse  trfis  pcUtc  <le  sel  m  passe,  h  la  leinpéralure  T, 
<ln  sein  du  précipit'^  solide  au  «ein  d'une  dissolution  pri^sque  snlun^c 
4  cette  tempénilure  T,  le  phénomène  est  accompogni-  d'une  cerlaine 
absorption  de  chaleur;  la  quantiti'  de  rimleur  absorWe  qui,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  est  proportionnelle  îi  la  petite  masse  m.  dé- 
pend de  la  temp'^rature  T  ik  laquelle  le  phénotnèuc  sa  produit:  un 
pcat  représenter  telle  qnantlté  do  chaleur  absorbée  par  le  produit 
Lm,  L  étant  un  coeflicient  fixe  à  une  lempéralure  donnée,  mais  va- 
riable avec  la  température  ;  L  est  ce  qu'on  nomme  la  chaleur  de 
dùiolution  en  solution  satvrée  du  sel  considéré,  à  la  température  T. 
La  quantité  de  chaleur  absorbée  dout  nous  venons  de  parler  est, 


I 
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iliiii»  ci'rUiiiis  l'jis,  iir;j!iaivt'  ;  en  il'aulri>a  termes,  la  JîsNoliiliou  du  :i,-] 
:iu  .sein  d'une  suluUoii  presque  saturée  peut  tUre  aceouipagiiée  U'un 
dégagement  île  chaleur  ;  ilaus  ce  cas,  la  chaleur  de  disâolntion  L  est 
négative. 

n  va  sans  dire  que  ai,  à  une  teni|>éraluro  déterminée,  U  existe 
deux  solutions  saturées  distinctes  de  concentrations  S,,  S,,  à  ce* 
deux  solutions  correspondent  deux  chaleurs  de  dissalution  distinctes, 
L,,L,. 

1 88.  Déplucenieut  de  réquilibre  pur  vurhilion  de 
la  Icnipéraliire.  —  Les  étala  d'équilibre  que  nous  venons  d'étu- 
dier étant  tous  stables,  nous  leur  pouvons  appliquer  In  loi  du  dépla- 
coincut  de  l'équilibre  par  variation  de  la  tempi'raturo. 

Ua  systi'-me,  renlermant  le  sel  précité  ;iu  contact  de  la  dissolaliou, 
est  en  équilibre  ù  la  température  T  ;  lu  dissolution  salurt^e  a  la  con- 
cenlraliOQ  S  ;  sans  changer  la  pression,  nous  portons  la  température 
valeur  T'  un  peu  supérieure  à  T  ;  I'é<|uili)ire  est  romim  et  il  se 
produit  dans  le  système  un  changement  d'état  qui  ramène  ta  coucen- 
tration  à  la  valeur  S',  caractérisant  lu  dissolnliim  satun?e  a  la  nouvelle 
température  T'. 

Si  ce  m6me  changement  d'état  se  produisait  sans  variatiou  de  tem- 
pérature, il  devrait  absorber  de  la  chaleur;  ce  cbangemeut  d'étal 
consiste  donc  en  la  dissolution  d'une  petite  quantité  de  sel  si  la  clia- 
leur  de  dissolution  en  solution  saturée  est  positive  ;  Il  consiste  en  ia 
précipitation  d'une  petite  quantité  de  sel  si  la  chaleur  de  dissolution 
en  solution  saturée  est  négative. 

Souvenons-nous  maintenant  .que  le  mélange  d'une  |ietile  quantité 
du  pi'écipité  à  la  solution  accroît  la  concentration  de  celle  solulion  si 
elle  est  plus  riche  en  eau  que  le  précipiti^  et  diminue  la  conct>ntraUuD 
delà  solution  si  elle  est  moins  riche  en  eau  que  le  jin^ipilé:  noDg 
pourrons  énoncer  les  propusitions  suivantes  : 

Si  la  chalitur  de  ttUsolulwn  en  solution  salurèe  est  poiitice.  In 
brandie  inférieure  de  la  courbe  de  sotubiiUé  monte  de  gauche  à 
droite,  la  branche  supérieure  de  la  courbe  i/e  solubilité  ilescend  de 
gauche  à  ilrnile.  Si  la  rlialeur  de  dissolution  en  so'ution  xalurie 
fit  nêgalire,  la  branche  inférieure  de  la  courbe  de  solubilité  dei- 
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cend  Je  gauche  à  droite  ;  la  brancfte  supèrieiii-e  'le  la  courbe  de 
solubilité  monte  de  gauche  à  droite. 

Faisons  quelques  applications  de  cette  proposition  à  la  brandie 
inférieui'e  de  la  courbe  de  solubilité,  la  seule  qui  existe  dans  le  cas  où 
le  précipité  est  anbydre  et  dans  un  grand  nombre  de  cas  où  il  est 
hydraté. 

La  plupart  des  sels  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  absorption  de 
chaleur  ;  aussi  la  plupart  des  courbes  de  solubilité  iDontenl-olles  de 
gaucbe  à  droite  ;  le  sel  est  d'autant  plus  suUiLle  que  la  température 
est  plus  élevée. 

Le  sulfate  de  sodium  a  présenté,  le  premier,  l'exemple  d'un  sel 
d'autant  moins  soluble  que  la  température  est  plus  élevée. 

Aux  teuipéralureg  intérieures  à  23°,  une  solutioa  de  sulfate  do 
sodium  dumeurc  en  équilibre  au  contact  d'un  précipité  de  sullate  de 
Sodium  hydraté  Na'SO',  lOll'O  ;  ce  sel  se  dissout  avec  absorption  de 
chaleur  ;  sa  solubilité  augmente  lorsque  la  température  s'élève.  Aux 
températures  supérieures  à  2^°.  on  ne  peut  plus  observer  de  sulfate 
dp  sodium  ù  dix  molécules  d'eau  en  équilibre  au  contact  d'une  solu- 
lioa  de  sulfate  de  sodium  ;  en  revanche,  celle-ci  peut  demeurer  en 
équilibre  au  contact  d'un  précipité  de  suKate  de  sodium  anhydre  ;  la 
solubilité  du  suliate  de  sodium  anhydre  diminue  lorsque  la  tempé- 
rature seléve;  la  chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  sodium 
anhydre  est  négative,  comme  l'a  montré  M.  l'auchon  ('). 

L'hydrate  de  calcium,  le  sullate  de  cerium,  se  comportent  comme 
le  sulfate  de  sodium  anhydre. 

L'orthohutyrate  calciquo  à  une  molécule  d'eau  a  une  aoluhilitéqui 
décroit  lorsque  la  température  s'élève  jusqu'à  60"  ;  ù  60°,  cette  solu- 
bihté  passe  par  un  maximum  ;  elle  croit  ensuite  en  môme  temps  que 
la  température;  la  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation 
de  la  température  nous  donne  alors  les  renseignemeuts  suivants  : 

Au  dessous  de  60°,  l'orthohutyrate  calcique  se  dissout,  en  solution 
presque  salurée.  avec  dégagement  do  chaleur  ;  à  00".  la  chaleur  do 
dissolution  en  solution  saturée  est  égale  à  0  ;  au  delà  de  60°,  cette 
chaleur  deWent  positive. 

.,  Comjitw  ttndui,  l.  XCVU.  p,  15M  ;  1883, 
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MM.  ChaDcel  et  ParineDtier  (')  onl  vérifié  cxpériuientaleDient  la 
première  partie  de  cel  énonce. 

189.  Précanlioiisf|ui*  nécesslle  l'emploi  «le  la  loi 
précéilenle.  —  La  loi  du  dêplacemant  de  l'équilibre  pur  variation 
de  la  température  est  un  théorème  précis,  qui  conduit  sûrement  à 
des  conséquences  justes,  pourvu  qu'en  l'appliquant,  on  se  place  exac- 
tement dans  les  conditions  indiquées  par  l'énoncé  ;  laule  de  celte 
précaution,  on  peut,  d'une  application  injustifiée  de  ce  principe,  lirer 
des  conséquences  luusses  ;  en  voici  uu  exemple  : 

L'isobntyralc  calciquc  à  fi  molécules  d'eau  est  d'uutitnt  plus  soluble 
que  la  leinpéralure  est  plus  élevée  ;  par  conséquent  la  chaleur  de 
dissoliilion  de  ce  sel  en  sohitiun  saluvre  est  positive  ;  MM.  Chancel 
et  l'armcnticr  {'\,  ayant  mesuré  la  chaleur  de  dissolulion  de  l'isobu- 
lyrulc  culeique,  lu  trouvèrent  négative  cl  en  conclurout  que  la  loi  du 
dépluccnienl  de  l'cquililire  |Hir  varitition  de  lu  tcuipéralure  n'était 
pas  toujours  exacte  ;  M.  H.  Le  Cbalclier  (')  [il  n-uiarquer  lopt  juste- 
ment (lue  ces  pliysicicns  uvuieiit  mesuré  non  [tas  lu  cUaleur  de  disso- 
lution en  soltilion  salurvf,  muislu  cbulcurdc  dissoluliou  eii  solution 
^■és  iJfe;irf(ie,  quaulILc  qui  peut  Être  très  diflércnle  de  la  prcuiièpe, 
qui  peut  même  avoir  un  autre  signe  ;  par  des  expériences  directes, 
ilprouva  que  la  clialeur  de  dissolution  de  l'isoliulyrale  de  calcium 
hydraté,  en  solution  saluréc,  est  {>ostlive,  comme  l'exige  la  loi  du 
déplacemenl  de  l'équilibre  pur  variation  de  la  tcinpéniture. 

100.  Les  ileii\  briinclie»  de  In  eoiirbc  du  ïtolitliililê 
d'un  li,<tdrnle  sv  nireortleiil  rime  à  riiiili-e  an  point 
IndifTéronl  où  la  !iiilnlloii  suturée  a  inéiiie  eoiupo- 
sillon  (|iie  riijdrale.  —  Prenons  un  sel  liydi-ulé  dont  la  courbe 
de  solubilité  se  compose  de  deux  hruiiches  ;  sup[iuâous  que  lu  chaleur 
de  dissolution  en  foluliun  saluréu  soit  posilivc  cuEsi  bicu  i>onr  l'une 
des  deux  hrauches  que  |H)urrautre.  La  bninche  inférieure  C,  (fig.V' 
monte  de  gauche  n  droite  :  lu  bninclie  supérieure  (".  descend  ( 
t:uucheii  droite. 


ii)Cu.MHi)u.eirtuiicMin.  Cvnii>lti  veuiu,,  I.  CIV.  p.  174  et  p.  881  ;  18BT. 
C)  Cbuch  et  FtHEiTtU,  Compifi  reniât,  1.  CIV.  p.  474  ul  p.  691  ;  186T. 
(*  U.  U  CiimJiK,  Cùtiipiea  itndui,  t.  aV.  p.  679;  1887. 
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A  ime  môme  tompêraturo  T  correspomleiiL  ua  point  M,,  d'or- 
donnée S|.  sur  la  tirancho  G,,  el  ua  iKiint  M,,  d'ordonnée  S„  sur  la 
branche  Gj  ;  lorsque  la  température  T  s'élève,  les  deux  points  M,,  M, 
se  rapprochent  l'un  de  l'uutru, 
les  deux  cuncentratious  S,,  S,. 
se  rapproclieut  l'une  de  l'autre 
Peut-il  arriver  qu'à  une  teiii 
pératuro  dcteruiinée  «.  les  deux  • 
(loînts  M,,MjvieaDent  se  réuuii 
en  un   mùme  point  1,   que  les 
deux  concentrations  S,,  S,  pi-en    ' 
nent  une  commune  valeur  1 1 
La    cuucentratiou   S,  est   1 
concentration  d'une  dissolution  S^ 
plus  riche  en  eau  que  le  sel  hy- 
drate dont  elle  est  saturée  ;  la 
coucent ration  S,  est  la  concen- 
tratiun  d'une  disssolulion  moins 

riche  çn  eau  que  le  même  sel  hydraté  ;  si  ces  deux  concentrations 
Si,  S,  tendent  vers  une  commune  Lmite  £,  I  est  certainement  la 
concentration  d'une  dissoluUon  ayant  exactement  même  composi- 
tion que  le  sel  hydrate  dont  elle  est  saturée- 

Ainsi,  les  deux  branchex  de  la  courbe  de  solubilité  d'un  hydrate 
peuvent,  p'iiir  une  certaine  valeur  w  de  la  température,  se  réunir 
en  un  même  point  I,  point  ou  la  dissolution  saturée  a  la  même 
composition  'jiie  l'/iydrale  au  contact  dwjuel  elle  demeure  en  équi- 
libre. 

Ue  quelle  manière  se  fait  cotte  rencontre  dea  deux  branches  de  la 
courbe  de  solubiUté  ?  On  pourrait  être  tenté,  pour  répondre  ù  cette 
question,  d'appliquer  encore  à  chacune  de  ces  deux  branches  la  loi 
du  déplacement  de  l'équilibre  £iar  variation  de  la  température  ;  on 
ferait  de  ce  principe  une  application  illégitime  ;  en  effet.  l'étatd'éqni- 
librc  de  la  dissolution  saturée  à  la  température  H  n'est  plus  un  clat 
d'équihbre  stahle  :  la  dissolution  saturée  ayant,  à  cette  température, 
mâme  composition  que  le  précipité,  on  peut,  sans  faire  varier  lu 
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composition  des  deux  phases  et,  partant,  sans  troubler  l'équilibre, 
supposer  qu'une  certaine  masse  de  sel  hydraté  se  dissolve  on  se  pré- 
cipite ;  il  est  donc  clair  que  la  dissolution  saturée  ii  la  température  t» 
est  on  équilibre  indiffèrent  avec  le  sol  hydraté  solide  ;  aussi  donne- 
rons-nous le  nom  Aapo'mt  indifférent  au  iioint  I,  de  coordoonées  u,  i, 
qui  représente  cette  dissolution. 

La  loi  du  déplacement  de  l'équilibre  par  variation  de  la  temiiéra- 
lure  ne  pouvant  nous  renseigner  sur  l'aUure  quo  présente  la  courbe 
de  solubilité  au  voisinage  du  point  I,  nous  devrons  demander  ce  ren- 
seignement &  un  théorème  spécial  ;  ce  théorème  spécial  a  été  indiqué 
par  M.  J.  Willard  Gibbs  et  voici  ce  qu'il  nous  apprend  : 

Les  deux  branches  Ci,  C.  de  la  courbe  de  aolubiiitê  de  l'hydrate 
se  raccordent  l'iine  ù  Vautre  aupoint  I,  de  manivre  à  fbrtnsr  wwp 


courbe  sans  point  anguleux  qui  admet  au  point  I  une  tangente 
parallèle  à  Os. 

I  »  1 .  1 .11  tcnipérul lire  ilc  i'ac<-orilemfiit  est  I»  point 
de  riislon  Mqueiiso  «le  l'Iivilrtile.  —  U\  couiIh-  de  solubl- 
lilo  C|I(:,  iiorlage  le  [iluii  en  di'ux  refilons  ;  iiinii  di-  ces  régions,  cou- 
verte de  hachui-cs  en  la  /!g.  ii'J,  se  Iri.uve  en  lii  roinuvilé  de  ivtr*' 
fiiiirlii;;    (uni  pninl  do  rrtln  n'^ioii  reiiréseiile  nue  Sdliititm  surt-a- 


turée  do  l'hydrate  ;  l'uulre  région  représente,  par  ses  divprs  puiiits, 
toutes  les  solutions  non  saturées  de  l'hydrate. 

Traçons  la  ligne  is',  parallèle  à  OT,  dont  les  divers  pointî^  ont 
pour  ordonnes  conatanlo  la  concentration  d'une  dissolution  de  môme 
com|KisilioD  que  l'hydrate  ;  cette  ligne  passe  au  point  1  ;  les  iraints 
de  cette  ligne  qui,  ayant  des  abclsses  îutérioures  à  e,  se  trouvent 
il  gauche  du  point  I,  repn' sentent  des  dissolutions  sursaturées  ;  les 
points  qui,  ayant  des  abscisses  supérieures  à  h,  sont  à  droite  du 
point  I,  représentent  des  solutions  non  saturées. 

Prenons  une  disaolution,  de  concentratiou  s,  séparée  de  tout  pré,ci- 

pilé  solide  ;  a  une  température  supérieure  k  **,  celte  dissolution  sera 

on  équilibre  ;  mais  si  la  température  s'abaisse  au-dessous  de  b,  cette 

dissolution,  sursaturée,  ne  pourra  plus  subsister  en  équilibre,  sinon 

par  un  phénomène  de  taux  équilibre  ;  elle  pourra  laisser  déposer  de 

l'hydrate  et,  comme  cette  précipitation  n'altère  point  sa  composition. 

la  modification  continuera  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soil  pris  en  masse  ; 

8  est  donc  la  température  oit  se  prend  en  masse  une  dinsnlutian  de 

lime  composition  que  Vhydrale. 

Prenons,  d'autre  part,  une  certaine  masse  d'hydrale  &  l'état  solide 

it  exempte  de  toute  trace  de  dissolution  ;  à  une  tempt^rature  infé- 

ïieure  àH,c«t  hydrate  ne  pourra  subir  la  fusion  aqueuse,  car  la  disso- 

blUon    engendrée,    ayant    pour   concentration    ï:,    serait,   sursa- 

Etnrée  et  se  reprendrait  en  masse  ;  au  contraire,  à  une  température 

inpérieure  à  m,  si  l'on  pouvait  observer  cet  hydrate  en  équilibre,  cet 

tat  d'équilibre  serait  instable  ;  que  l'hydrate  subisse  une  trace  de 

toeion  aqueuse  ;  la  solution  engendrée,  de  concentration  £,  serait 

K>n  saturée  ;  elle  commencerait  a  dissoudre  une  nouvelle  musse 

d'hydrate  ;  cette  dissolution  ne  changeant  pas  la  composition  de  la 

solution,  la  dissolution  continuerait  jusqu'à  (usiou  aqueuse  totale  de 

_  l'hydrate  ;  la  température  6  eil  donc  la  température  ait  Vliydrate 

totide  subit  la  fusion  aqueuse  totale. 

19%.  Itcrlicrrlies  t>\périiiii'nl)il(>s  ih-  M.  filiilliric, 

!  H,  Uftkhiiis  Roozboom  ul  «rniilrcs  observa  leur  «. 

•  Les  idées  que  nous  venons  d'exposer  se  trouvent  en  germe  dans 

I  travaux  théoriques  do  M.  J.  Willard  Gibbs  ;  mais  elles  ont  été 
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surtt^ut  mises  en  lumière  par  les  recherches  théoriques  et  expérî- 
men!ales  de  M.  Bakhuis  Roozboom  et  do  M.  Guthrie. 

Eli  1884,  M.  Guthrie  (M  a  décrit  le  point  indifférent  de  Thydrate 
d'éthylamine,  point  indifférent  qui  correspond  à  la  température 
de—  8^;  en  1885,  M.  Bakhuis  Roozboom  (*)  a  étudié  les  points 
indiflérents  des  hydrates  chlorhydrique  et  bromhydrique  ;  en  18N*J, 
dans  un  travail  d'une  importance  capitale  ('),  il  a  fixé  à  h-  30^,2  C. 
la  température  du  point  indifférent  pour  Thydrate  GaCl',6H*0. 

M.  Pickering  (*)  a  reconnu,  pour  les  hydrates  sulfuriques  SO',5  H-0 
et  S0^2  11^0,  Texistence  des  deux  branches  Cj,  C^,,  de  la  courbe  de 
solubilité  et  il  a  pu  suivre  chacune  de  ces  deux  branches  sur  un 
assez  grand  intervalle  de  température  ;  iK)ur  l'hydrate  SO*,H"0,  il  a 
trouvvi  une  indication  de  l'existence  de  la  branche  supérieure,  relative 
aux  dissolutions  plus  concentrées  que  l'hydrate. 

M.  Pickering  (^)  a  également  repris  l'étude  des  combinaisons  que 
les  a  nines  forment  avec  l'eau,  étude  qui  avait  déjà  fourni  a 
M.  Gi:thric  des  exemples  de  points  indifférents;  M.  Pickering  a 
reconnu  à  nouveau  l'existence  de  tels  points. 

Dans  un  très   important  travail    sur  les  hydrates  de  chlorure 
ferrique,  M.  Bakhuis  Roozboom  (•)  a  reconnu  l'existence  du  point 
indifférent  [»our  chacun  des  quatre  hydrates  que  peut  former  le 
chlorure  ferrique.  Ces  points  indifférents  correspondent  aux  tempé- 
rature, suivantes  : 

Pour  Fe2clM2  H^O,  «  :^  4-  37«C..  cuviron  ; 

Fe2(:i6,  7  U^O,  H  =  -f  32«»,5; 

FeaCl^  5  H^O,  H  =  -f  SG»  ; 

Fe2Cl6,  4  H-'O,  H  =  -h  73»,5. 

(*j  GirnRiK,  Philoxnphical  Magazine^  5«  série,  vol.  XVllI,  p.  22;  1884. 

(*)  H.  W.  IUkhuis  hoozmou^IfecueU  des  Travait.v  chimiques  des  Pays  Bas, 
t.  JII,  p   84;  1884.  —  t.  IV,  p.  102;  1885. 

{^)  H.  \V.  Rakhois  Roozboom.  Recueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays-Bas, 
1.  VIII,  p.  1;  1889.  —  Archives  utiev/andaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, l  XXIII,  p.  IW;  1889.  —  Zcitschrift  ftir  physikalische  Chemie,  l.  IV. 
p.  31  ;  1881). 

(*,?     .KBBisG,  Journal  of  Chemical  Society,  vol.  LVII,  p.  338;  1«H). 

r)  l'icKKRi>G,  Journal  0/  Chemical  Society,  vol.  LXIII,  pp.  141  et  890;  tSW, 

(^)  H.  W.  ItAKHUis  RoozooM,  Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et 
naturtlles,  t.  XXVIII;  189;^.  —  /.eitschrift  fiir  p'ij/sikalische  Chemie,  Bd.  X, 
p.  477  ;  1892. 
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fcOil.  Van't  llotf  et  Meycrhoffer  (')  ont  rccoanu  l'eïisteuce  dt-s 
deux  branches  de  la  courbe  de  solubilité  et  du  point  indiflérent  pour 
l'hydrate  MgCI.12  IPO  ;  r.e  |ioiiit  indifférent  correspond  à  la  teui[)é- 
riitut*  —  iti%3  C. 

Euliu  M.  II.  Le  Chatelier  (■)  a  étudié  avec  tjrand  soin  la  solubilité 
du  borate  de  lithium  dans  l'eau  ;  le  borate  de  lithium  fournit  l'hy- 
drate Li'Bo'U'.lGH'O  ;  la  courbe  de  solubilité  de  cet  hydrate  se 
compose  de  deux  branches;  la  branche  inlérieure  Ci,  relative  aux 
solutioDs  moins  concentrées  que  l'hydrate,  a  pu  être  suivie  à  partir 
de  lu  lempcrnluro  —  GO"  C.  ;  la  branche  supérieure  G,,  relative  aux 
solutions  plus  couceulrées  que  l'hydrate,  a  pu  ûtic  suivie  à  partir 
d'un  point  dont  l'ubscisso  correspond  à  la  température  -i-34''C,; 
CCS  deux  courbes  se  réunissent  au  point  indifférent  1,  dont  l'abscisse 
correspond  à  la  température  -+■  47°  G.;  le  tracé  des  deux  courbes  au 
voisinage  du  point  1  marque  ncltemcnt  qu'elles  se  raccordeut  en  ce 
point  et  que  leur  tangente  commune  est  parallèle  à  U«. 

Les  hydrates  ne  sont  pus  les  seuls  corps  qui  soient  capables  do 
présenter  de  tels  phénomènes  :  toutes  les  lois  qu'on  peut  dissoudre 
en  proportion  variable  dans  un  liquide  0  un  corps  1  susceptible  de 
toimcr  avec  ce  liquide  une  combinaison  solide  2  de  comimsition 
définie,  on  peut  répéter  uu  sujet  de  ces  truU  corps  U,  1,2.  tout  ce 
que  nous  venons  de  dire  uu  sujet  du  l'eau,  d'un  sel  anhydre  et  de 
l'hydrate  formé  par  leur  union. 

L'iode,  dissous  dans  le  cldore  liquide,  peut  donner  du  chlorure 
d'iode  ICI,  susceptible  de  se  déposer  à  l'état  solide  ;  ce  chlorure 
solide  peut  se  présenter  sous  deux  formes  allotropiques  que  l'on 
désigne  par  les  symboles  ICU,  ICla  ;  lu  première  forme  a  pour  point 
de  fusion  -t-  27°,2  C.  cl  la  seconde  a  pour  iwint  de  fusion  -+-  IS'.fl  C; 
M.  Storlenbeker  {')  a  montré  que  chacune  de  ces  deux  tempéra- 
tures correspondait  li  un  point  inditléreut,  l'une  [Mjur  la  courbe  de 
solubilité  de  ICU  dans  le  ihlure  liquide,  l'autre  pour  lu  courbe  de 
solubilité  de  IGt  dans  le  même  dissolvant. 

(■]  Vu't  Ilorr  et  MiiEKugrtaH.  Siuungsberichtc  dcr  lim-Uiier  Ahadcmie, 
4  tivrier  et  la  Kvrier  1807. 

1»)  U    UCM.irut«.  Complet  .tiidui.  t.  OCXIV,  p.  lOJl^  1607. 

|J)  W.  SioBTt-iBtïiB,  llecueil  dft  riatau-c  chimique!  det  Payi-Bai,  t.  VI; 
fSH.  —  Ztiuc/ii ift  ;'•'•-  i/iyiikaliiihc  Chenue,  M.  111,  p.  11 1  183â, 
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Le  corps  0  peut  être  un  sel  anliydrc  foiulu,  le  corps  1  uii  autre  sel 
anhydre,  le  corps  2  un  sel  double  formé  par  la  combinaison  des 
deux  premiers,  en  proportion  définie;  M.  H.  Le  Ghatclier  (*)  a 
étudié  quelques  systèmes  de  ce  genre. 

La  dissolution  du  carbonate  de  lithium  dans  le  carbonate  de 
potassium  fondu  donne  un  sel  double  solide  qui  a  pour  formule 
KLiGO*;  la  température  du  point  indifférent  est  515°  C  Le  mélange 
fondu  de  borate  de  sodium  et  de  pyrophosphate  de  sodium  donne  un 
sel  double  formé  par  Tunion  d'une  molécule  de  chacun  d^s  deux 
sels  simples  ;  la  température  du  point  indifféi'ent  est  960*»  C.  environ. 

De  ces  exemples  fournis  par  les  sels  fondus,  on  peut  encore 
rapprocher  Texemple  étudié  par  M.  Kuriloff  (^)  et  fourni  par  le 
composé  d'addition  de  l'acide  picrique  G*H'-(AzO^)'OII  cl  du 
naphtol-p  :  C*°H"0I1  ;  ce  corps  C«H2(Az02)»OHG*'»irOH,  mis  en 
[)résence  d*un  mélange  liquide  d'acide  picrique  et  de  naphtol-^, 
présente  un  point  indifférent  très  net  h  la  température  4-  157"  C. 

10:i.  I^oinl  iiicliflY'renl  «riiii  niôliiiijs^e  double  —  Une 
dissolution,  soumise  à  la  pression  11  et  portée  à  la  température  T,  est 
en  équilibre  indifférent  au  contact  d'un  sel  hydraté  si,  à  cette  tempé- 
rature et  sous  cette  pression,  la  dissolution  saturée  a  mémo  compo- 
sition que  l'hydrate  ;  lorsqu'un  mélange  double  est  en  équilibre  sous 
la  pression  II,  à  la  température  T,  la  composition  de  chacune  des 
deux  phases  en  lesquelles  il  est  partagé  est  déterminée;  si  ces  deux 
phases  se  trouvent  avoir  la  niénie  conqwsition,  cet  état  d'équilibre 
est  indifférent. 

Imaginons,  par  exemple,  qu'un  mélange  de  liquides  volatils  soit 
surmonté  de  la  va[>eur  mixte  (ju'il  émel;  sous  une  pression  donnée  II, 
à  une  température  donnée  T,  le  mélange  liquide  et  la  vapeur  mixte 
qui  demeurent  en  équilihre  ont  des  compositions  déterminées  ;  si  le 
mélange  li(|uide  et  la  vai)eur  mixte  se  trouvent  avoir  une  même 
composition  sous  une  certaine  pression  et  à  une  certaine  tempéra- 
ture, réquilibre  du  syslrme  soumis  à  c(;tte  pression  cl  porté  à  cette 


(I     il    Le  CiiAlFUFH,  C'nnph.^  r,',ifh,s,  I.  CWIII,  p.  sni  ;  lsi»i. 
(-'     KcRiLOhF,    Z^'Usclirifl    /*'<•    jf/it/yi^'tUsr/ii:    fhritii,:,    IJd,    WiH^    p.   VH)    et 
p.  (573  ;  18* ♦T. 
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t<Mn|KTatiiro  ost  visiblement  indillérent  ;  il  est  clair,  en  effet,  que 
sans  changer  la  composition  d'aucune  des  deux  phases,  partant  sans 
troubler  l'équilibre  du  système,  on  peut  soit  vaporiser  une  partie  du 
mélange  liquide,  soit  condenser  utie  partie  de  la  vapeur  mixte. 

101.  Les  (leii\  Ihôorèmcs  de  («ibbs  et  de  Kono- 
\a1o\%'.  —  Dans  quelles  circonstances  observerons-nous  un  tel  état 
«l'équilibre  indifférent?  Deux  théorèmes  essentiels,  découverts  par 
M.  J.  Willard  Gibbs,  retrouvés  par  M.  D.  Konovalow,  nous  font 
connaître  ces  circonstances  ;  voici  ces  deux  théorèmes. 

PllBMlBR  THÉORÈME  DE  GiBBS  ET  DE  KONOVALOW.    —   SoUS  Utie  pressiofl 

invariable^  faisons  varier  dans  un  sens  bien  déterminé  la  compo- 
sition du  tnélange  liquide;  le  point  d*ébullition  de  ce  mélafige 
varie;  si,  pour  une  certaitie  composition  du  mélange  liquide ^  le 
point  d'ébullition  passe  par  un  maximum  ou  un  mifiimum^  ce 
mélange  liquide  émet  une  vapeur  saturée  de  même  composition  que 
lui;  et  réciproquement. 

Deuxième  théorème  de  Gibbs  et  de  Konovalow.  —  A  une  tempéra- 
ture invariable,  faisons  varier  dans  un  sens  bien  déterminé  la 
composition  du  mélange  liquide  ;  si,  pour  une  certaine  composition 
du  mélange  liquide,  la  tension  de  vapeur  saturée  passe  par  un 
maxi)iiuni  ou  un  7ninimum^  ce  mélange  liquide  émet  une  vapeur 
saturée  de  m&me  composition  que  lui;  et  réciproquement, 

105.  Application  du  premier  théorème  aux  mé- 
langées de  liquides  volatils.  —  Nous  allons  passer  en  revue 
les  conséquences  de  ces  deux  importants  théorèmes  et,  tout  d'abord, 
du  premier. 

Prenons  un  mélange  liquide  renfermant  deux  corps  1  et  2  ; 
un  gramme  de  ce  mélange  renferme  X  grammes  du  corps  2  et  (1  —  X) 
gramnios  du  corps  1  ;  au  fur  et  à  mesure  que  la  proportion  du  corps  2 
dans  le  mélange  ira  en  augmentant.  X  croîtra  ;  partant  de  la  valeur  0 
au  moment  où  le  liquide  ne  renferme  que  le  corps  1  à  Fétat  de 
pureté,  X  tend  vers  1  lorsque  le  mélange  tend  vers  le  corps  2  pris  à 
l'état  (le  pureté. 

Prenons  ce  mélange  liquide  sous  une  pression  invariable  il  ; 
à  cha(iu«^  valeur  de  X  correspondra  un  point  d'ébullition  T  ;  si  nous 
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prenons  {fig.  GO)  X  pour  abscisse  et  T  pour  ordonnée  d'un  certain 
point  M,  le  lieu  du  point  M  sera  une  courbe  C  ;  cette  courbe  partira 
du  point  Mj,  qui  a  pour  abscisse  0  et  pour  ordonnée  la  tempé- 
ture  Ti  d'ébullition,  sous  la  pressipn  constante  IT,  du  liquide  1  pris 
à  rétat  de  pureté  ;  elle  aboutira  au  point  M,  qui  a  pour  abscisse  1 
et  pour  ordonnée  la  température  Tj,pointd*ébullition,sousla  précision 
constante  H,  du  liquide  2  pris  à  Tétat  de  pureté. 

A  la  température  T  et  sous  la  pression  TT  un  gramme  de  la  vapeur 
saturée  qui  surmonte,  en  équilibre,  le  liquide  de  concentration  X, 

renferme  .r  grammes  du  corps  2 
et  (1  —  x)  grammes  du  corps  1  ; 
prenons,  dans  le  plan  XOT,  un 
^  '  point  m  ayant  pour  abscisse  x 
et  pour  ordonnée  T  ;  ce  point  m 
correspondra  au  point  M  ;  l'en- 
semble de  deux  points  corres- 
pondants M,  m,  ayant  une  abs- 
cisse commune  T,  nous  fera  con- 
naître la  composition  du  mélange 
liquide  et  la  composition  de  la 
vapeur  mixte  qui  peuvent  co- 
exister en  équilibre  sous  la  pres- 
^  ^  sion  II,  à  la  température  T. 
Lorsque  le  point  M  décrit,  de 
M,  en  Mj,,  la  courbe  G,  le  point  m  décrit  une  autre  courbe  c 
qui  joint  également  le  point  M,  au  point  M^,. 

Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  le  corps  2  soit,  sous  la  pres- 
sion II,  moins  volatil  que  le  corps  1  ;  son  point  d'ébullition  T,  sous 
cette  pression  sera  supérieur  au  point  d'ébuUition  T,  du  liquide  1. 
Trois  cas  principaux  i)euvent  alors  se  présenter,  au  sujet  desquels 
les  principes  de  la  thermodynamique  nous  fournissent  les  rensei- 
gnements suivants  : 

Premier  cas  :  La  courbb  C  monte  sans  cessb  du  point  M^  au  point  M,. 
Dans  ce  cas,  la  courbe  c  mofite  aussi  sans  cesse  du  'point  M,  au 
point  Mg  ;  sauf  aiur  points  M,,  M„  elle  est  toujours  plus  élevée  que 
la  courbe  C. 
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Cest  à  ce  cas  que  se  rapporte  la  fig,  60. 

Deuxième  cas  :  Entrr  les  points  M,, M,,  la  courbe  C  PRéSENTE  [fig.  6!) 

UN  POINT  I,  d'abscisse  Ç  ET  d'oRDONNKE  0,  PLUS  ÉLEVÉ  QUE  TOUS  LES  AUTRI  S. 

D  après  le  premier  théorème  de  Gibbs  et  de  Konovalow,  ce  point  I 
est  un  'point  indifféi^ent  ;  sous  la  pression  n,  à  la  température  e.  le 
mélange  liquide  et  la  vapeur  mixte  saturée  ont  même  composition  : 
X  =  a»  =  ï.  Li  courbe  c  passie  aussi  an  point  I  qui  est  y  sur  cette 


X    O 


Fig.  Cl 


Pig.  62 


courbe,  un  point  plus  élevé  que  tous  les  autres  ;  hors  des  point  < 
M,,  I,  Mj,  la  courbe  c  est  toujours  plus  élevée  que  la  courbe  C. 

Troisième  cas  :  Entre  les  points  M,  Mj,  la  courbe  C  (fig.  62)  pré- 
sente UN  pointI,  d  abscisse  î  et  d'ordonnée  0,  moins  élevé  QUE  tous  les 

AUTRES. 

Dans  ce  cas,  la  courbe  c  passe  ait^si  au  point  I.  qui  est,  pour  cette 
cottrhe,  un  point  moins  élevé  que  totcs  les  autres;  hors  des  points 
M,,  I,  Mj,  la  courbe  c  est  toujours  plus  élevée  que  la  courbe  C. 

De  cliacun  de  ces  trois  cas,  l'expérience  nous  offre  de  nombreux 
exemples. 

Lo  premier  cas  est.  de  beaucoup,  le  plus  fréquent  ;  il  nous  est  pré- 
senté par  les'mélanges  suivants  : 

Eau-alcoorméthylique  ; 
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Eau-aluool  étiiylique  ; 

Eau-acide  acétique  ; 

Eau-acide  lmt)Tique. 
Du  second  cas,  voici  divers  exemples  : 

Eau-alcool  propylique  ; 

Eau-alcool  butylique; 

SuHure  de  carbone- alcool  éthylique  ; 

Sulfure  Je  carbone- acétate  d'étliyle  ; 

Tétrachlorure  de  carbone-alcool  inôthylique. 

Les  deux  premiers  mélanges  ont  été  étudiés  pur  M.  Konovalow  ('), 
les  deux  suivants  par  M,  Brown  (')  et  le  dernier  par  M.  Thorpe  ('), 

Selon  M.  Konovalow,  le  mélange  eau-acide  lormique  nous  otire 
un  exemple  du  troisième  cas. 

ItHt.  Disllllation  «rnii  iiirltinm'  ilo  (luii\  llqiiiiles 
v'olulils  80US  nue  pression  4*onHlnnle.  —  Ces  divers 
principes  vont  nous  permettre  d'étudier  les  pliénoniènes  qui  accom- 
pagnent la  distillation  d'un  mélange  de  deux  liquides  sous  une  pres- 
sion invariable.  Dans  l'alambic,  le  mélange  liquide  est  surmonté 
d'une  vapeur  mixte  ;  on  peut  regarder  cette  vapeur  comme  ayant 
sensiblement  la  composition  de  la  vapeur  saturée  en  équilibre  avec 
le  liquide  mixte  dans  les  conditions  di'  température  et  de  pression 
qui  règnejit  dans  l'alambic.  A  chaque  instant,  une  partie  de  cette 
vapeur  se  condense  hors  de  l'alambic  et  une  nouvelle  maiise  du  li- 
quide se  vaporise. 

On  peut  démontrer  la  proposition  suivante,  que  nous  prendrons 
pour  iKiint  de  départ  : 

Si  la  oapeur  saturée  que  renferme  l'atamhic  n'a  pas  (a  même 
conijiuiHion  que  le  liquidi"  qu'elle  surmonte.,  te  pnhit  <i*èbvllition 
du  liquide  s'élève  par  l'effet  de  la  disliltation. 

Prenons,  tout  d'abord,  un  mélauge  liquide  qui  se  trouve  dans  le 
premier  de  nos  trois  cas. 


(  I)  I).  Kdbovaui 
('■'I  BSOWH.  Qui 

p.  52it  ;  18B1. 

(>)   Tbom-i.    Quarlirly 
vol.  XXXV.  p.  544  ;  18Î9. 


Wiedimonn'a  Annalen,  t.  XtV,  p.  34  et  !1'.);  t**!. 
■Iij  Journal  of  llie  Chemisai  Sociely  of  Londan.  vol.  XXSIX. 
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A  un  cerlaiii  moment,  le  liquide  contenu  dans  Talambic  a  une  cer- 
taine com|)(.sitio.n  \\  abscisse  d'un  certain  point  M  (Z?./;.  03)  de  la 
conrho  C:  la  température  cpii  rè-ne  dans  Talambic  est  le  point 
d 'ébnililion  T  du  liquide  de  composition  X,  c'est-à-dire  l'ordonnée  du 
I»oint  M  ;  sur  la  courbe  c,  il  y  a  un  point  7?î.  de  mAme  ordonnée  T 
(fue  le  point  M  ;  l'abscisse  .v  de 
ce  ]K»int  m  nous  fait  connaître  la  T 
composition  de  la  vapeur  qui  rem 
plit  l'alambic  à  l'instant  consi-  Tj 
fié  ré.  ^, 

La  composition  de  la  vapeur 
diffère  de  la  composition  du  lî-  j 
quide  ;  le  point  d'ébullition  du 
liquid<'  contenu  dans  l'alambic 
s'élève  donc  par  l'effet  de  la  dis- 
tillation. Au  bout  d*un  certain 
laps  de  temps,  ce  point  d'ébul- 
lition a  pris  une  valeur  T'  supé- 
rieure à  T  ;  si  nous  menons  la 
ligne,  [>arallèle  à  OX,  dont  tous 
les  points  ont  pour  ordonnée  T, 

celte  ligne  rencontre  les  lignes  C,  c,  aux  points  M',  ?«',  qui  ont 
pour  abscisses  res|)ectives  X\  ./•'  ;  X'  est  la  composition  du  liquide 
que  renferme  l'alanîbic,  .v'  la  composition  de  la  vapeur  qui  surmonte 
ce  liquide,  au  moment  où  le  point  d'ébullition  a  pris  la  valeur  T. 

On  peut  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Lorsqu'on  dislillr  sous  une  pression  invariàtAe  \m  mélange 
liquide  (jui  se  Irtnive  dans  le  premiev  de  7ios  trois  cas,  la  composi- 
tion du  liquide  reslnnf  dans  l'alavihic  et  la  composition  de  la 
vapeur  qui  di^lilU*  varient  toujours  dans  le  mfime  sens  et  tendent 
à  ne  p'us  contenir  que  le  inoins  volatil  des  deux  coi*ps  mélangés. 

(Chacun  sait  que  les  choses  se  liassent  bien  ainsi  dans  la  distillation 
d'un  mélange  d'eau  et  d*ali*ool. 

Les  choses  se  i^assi^nt  dune  manière  toute  différente  pour  un  mé- 
lange (|ui  se  trouve  dans  notre  sf'co}ii  ras. 


Duuui.  —  Thcrmoilyiiiuiiique. 
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197.  Ilélaiisrc8  qui  pnsscnl  on  entier  à  la  ciislll' 
iulion,  sans  variation  du  point  d*él)n1lition.  —  Dési- 
gnons toujours  par  ;  ot  «  les  coordonnées  du  point  indifférent  I. 

En  raisonnnnt  coinnio  dans  le  cas  j)récédont,  nous  établirons  sans 
peine  les  proposilions  suivantes  :  Loj'squoj)  (fis fille  un  ^nèlango 
lùpiidp  (fonf  In  rnwpnsidoft  hnlinle  correspond  if  vne  valeur 
fie  X  infèricKie  ou  supérieure  à  ;  le  point  (Vèhullilions'élère  sans 
cesse  et  tend  t^rr^  h  ;  In  contposilioji  du  liquide  que  contient  Valatn- 
hic  rt  la  composition  de  In  vnpeur  gui  le  surmontent  varient  /oi/- 
jours  dans  le  nu'tne  sens^  de  manière  à  tendre  vers  la  commune 
cojnposition  ;. 

Qu'arrivera- t-il  au  moment  oii,  le  liquide  et  la  vapeur  ayant  pris 
la  commune  composition  ;«  le  point  d'éhullition  aum  atteint  la  va- 
leur «?  Notre  principe,  selon  lecpiel  le  point  d  ehullilion  doit  s'élever 
sans  cesse  pendant  la  distillation,  nVst  plus  applicable  :  au  contraire, 
au  fur  et  à  mesure  que  distille  hi  vapeur  c(mtenue  dans  lalanibic, 
nue  vapeur  de  mrme  composition  peut  la  remplacer  «uis  que  ni  la 
composition  du  liquide,  ni  la  valeur  du  ])oiut  d'ébullition  soient  dian 
f^ées.  lorsque  la  composition  du  liquide  a  pris  la  valeur  î  et  le 
point  d'èhullilion  la  râleur  H,  H  s'étahlit  un  régime  pe^*manent  de 
distillation  oit  le  point  d'éhullitiou  qarie  la  valeur  H,  où  la  vapeur 
qui  distille  et  le  liquide  contenu  dans  falamlnc  gardent  une  com- 
position inrnriable  ;. 

Ce  régime  de  distillation  est  stable.  Si,  en  effet,  une  causn  quel- 
conque le  dérange  dans  un  sens  ou  dans  Tautre,  la  marcbe  mémo  de 
la  distillation  tendra,  comme  nous  lavons  vu,  à  le  rétablir. 

Un  mélange  cpii,  comme  le  mélange  d'acide  formicpie  et  d>au,  se 
trouve  dans  notre  troisième  cas,  pont  présenl(îr  un  régime  perma- 
nent de  distillation  :  si  le  mélange  liquide  a  la  composition  ;  qui 
convient  au  point  indifférent,  la  vapeur  a  la  mémo  composition: 
la  distillation  peut  alors  se  ])roilnire  sans  changemcMit  décomposition 
du  li(piide  ni  de  la  vapeur,  [>arlanl,  sans  vjiriation  du  point  d'ébul- 
lilion,  (|ui  demeure  égal  à  h  ;  mais  ce  régime  permanent  est  instable: 
si  une  circonstance  (]ueIcon(p]e  b»  InMible,  si  légèrement  que  ce  «îoil, 
la  distillation  s'écarlera  de  plus  eu  plus  île  ce  régime.  Ku  effet,  en 
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raisonnant  coinine  nous  l'avons  fait  dans  le  premier  ciis,  nous  éta- 
blirons sans  peine  la  [iroposition  suivante  : 

iSi  la  valeur  de  X  qui  marque  la  componitinn  initiale  du  liquide 
eH  inférieure  à  ç,  la  distillât  ion  a  pour  effet  d'augmenter  saris  cesse 
la  proportion  du  fluide  1  flans  la  vapeur  et  dans  le  liquide,  qui 
tefident  tous  dercv  à  ne  plus  contenir  que  ce  corp^  ;  .«i,  au  contraire  y 
la  valeur  de  X  qui  marque  la  composition  initiale  du  liquide  est 
supérieure  à  î,  la  distillation  a  pour  effet  d'augmenter  sans  cesse 
In  proportion  du  fluide  2  dans  la  vapeur  et  dans  le  liquide,  qui 
tendent  tous  detiTc  à  ne  plus  contenir  que  ce  corps, 

198.  (os  méliiiig:<^s  no  sont  pas  <los  composés 
(lôflnis.  Reoliorohos  ilo  1111.  Roscooct  1)11 1 ma r.  —  Re- 
venons au  régime  permanent  et  stable  do  distilla  lion  qui  caractérise 
notre  second  cas. 

Soumis  à  une  pression  invariable  il,  le  liquide  de  composition  l 
distille  à  une  température  invariable  h  en  fournissant  une  vapeur  qui 
a  même  composition  que  lui  ;  il  se  comporte  donc  comme  un  corps 
liquide  do  composition  définie  qui  se  réduirait  en  vapeur  et  dont  H 
serait  le  i>oint  dVbuHition  sous  la  pression  11.  Toutefois,  si  Ton  était 
tenté  de  le  prendre  pour  un  composé  défini,  un  caractère  permettrait 
de  Ten  distinguer.  La  composition  d'un  composé  défini  necliangepas 
avec  la  pression  à  laquelle  on  le  soumet  ;  au  contraire,  si.  au  lieu  de 
distiller  notre  mélange  liquide  sous  la  pression  11,  nous  le  distillons 
sous  une  pression  différente  W' ,  le  mélange  li([uide  capable  de  passer 
en  entier  à  la  distillation  sans  cliangement  décomposition  et  sans  va- 
riation du  point  d'ébullition,  correspondra  à  une  valeur  S' de  X  qui  ne 
sera  pas,  en  général,  égale  à  ;. 

1  Jie  dissolution  d'acide  cblorbydrique,  soumise  à  la  pression  at- 
mosphérique, entre  en  ébullition  à  une  température  qui  s'élève  gra- 
duolicment,  parla  distillation,  jusqu'à  atteindre  110^  C  ;  il  distille 
alors  un  mélange  en  proportions  constantes  d'eau  et  d'acide  cblorby- 
drique ;  ce  mélange  avait  été  regardé  par  Rineau  comme  une  combi- 
naison chimique  définie  représentée  par  la  formule  HCl,  8H*0. 
MM.  Roscoe  et  Dittmar  (')  n'ont  [ms  adopté  cette  manière  de  voir  et 

(»)  RoacoK  et  Diitmar,   I.îebiff's  Annatm,   M.   CXIII,  p.  327  ;  185y.  —  .4»ina/*?jf 
J<f  Chimie  et  de  PUysiqin\  \¥  Smc,  t.  LVIII,  p.  492;  iSfiO. 
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ils  m  ont  montré  rincxaditude  en  faisant  bouillir  la  dissolution  d'a- 
('ido  chlorb ydrique  sous  diverses  pressions.  L'ébullilion  parvenait. 
diins  chaque  cas,  à  un  régime  permanent  ;  mais  au  lieu  de  reproduire 
coiislaniment  le  prétendu  hydrate  HCl,  8H-0,  le  mélange  qui  dis- 
tillait en  ce  régime  permanent  avait  une  composition  variablo  avec  la 
pression  régnante  et  d'autant  moins  riche  en  acide  que  la  pression 
ét.îitplus  élevée. 

On  en  jugera  par  le  tableau  suivant,  où  M  désigne  la  pression  on 
centimètres  de  mercure  et  ?  le  nombre  de  grammes  d'acide  chlorhy- 
(lri(|ue  contenus  dans  1  gramme  de  la  dissolution  qui  présente, 
sous  la  pression  n,  un  point  d'ébullition  invariable. 


u 

11 

•> 

• 

r> 

0,232 

80 

0,202 

iO 

0.221^ 

W 

o.iw 

20 

0.223 

100 

DMu 

30 

0,1  IS 

1          110 

o.l'.C)        i 

V) 

n.21i 

•;'() 

o.il-'i 

no 

(»,2ll 

130 

0  l'.»3 

60 

0,207 

140 

o.iyi 

70 

0,204 

ir>o 

O.llK) 

70 

0,2024 

100 

o,!S'.» 

Il 


170 
180 
11>0 
2o;) 
210 
220 
230 
240 
250 


0.188 
0,187 
O  1S,î 

(),is:. 
o.isi 

0  183 

o.ls> 

0.181 
U,18i^ 


Lorsqu'on  soumet  h  la  distillation  une  solution  aqueuse  quelconque 
d'acide  nitrique  sous  la  pression  atmosphérique,  il  arrive  toujours  un 
moment  où  la  température  se  fix«»  h  i2.'V'  et  où  le  mélange  passe  inal- 
téré à  la  distillation  ;  1  gramme  do  ce  mélange  renferme  0*''%68  d'acide 
AzO'Il  :  si  l'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  plus  riche  en  acide 
nitrique,  il  passe  d'abord  de  l'acide  très  concentré,  une  partie  de  cet 
î'.cidc  se  déiomposc  même,  et  lorsque  la  tenq)érature  a  atteint  12î^ 
lo  li(pii(l(î  qui  i)asse  <'t  celui  (pii  reste  ont  la  même  concentration: 
lors(|u'on  distille  un  acide  plus  faible,  il  passe  de  l'eau  avec  plus 
ou  moins  d'acide  jusqu'à  ct^  (juc  la  température  atleigne  123". 

Ce  mélange,  (|ni  possède  un  point  d'cbullition  fixe  et  passe  en  en- 
luT  à  la  distillation,  n'est  i)as  un  hydrate  défini;  M.  II.  l^oseoe  (')  a 

,«)  U..s(.nE.  Lnhitj's  .\}])ml,n,  \\i\.  CXVI,  j»    203;  ISr.O. 
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montré  que  sa  composition  variait  avec  la  pression  sous  laquelle  la 
distillation  a  lieu  ;  l  gramme  de  ce  mélange  renferme  O^^SS  de 
Tacide  AzO**!!  si  la  distillation  a  lieu  sous  la  pression  de  76  centimè- 
tres de  mercure  ;  si  la  distillation  a  lieu  sous  la  pression  de  7  centimè- 
tres de  mercure,  ce  gramme  de  mélange  ne  renferme  plus  queO«',G67 
d  acide  ;  il  en  renferme  0^^G8G  si  la  distillation  a  lieu  sous  la  pression 
de  122  centimètres  de  mercure. 

199.  Applh*nlion  du  deuxième  théorème  de  Gibbs 
el  de  konovnlow  aux  mélanges  de  1h|uldes  volatils.  — 
L'étude  des  tensions  de  vapeur  saturée  d'un  mélange  dont  on  fait 
varier  la  composition  X  à  une  température  invariable  T  prête  à  des 
remarques  semblables  de  tout  point  a  celles  que  nous  avons  faites  au 
sujet  des  points  d  ebuUition  sous  une  pression  donnée. 

Soient,  à  la  température  T,  Pj,  P^  les  tensions  de  vapeur  saturée 
des  liquides  1  et  2  pris  à  Tétîit  de  pureté  ;  supposons  encore  que  le 
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Fig.  65 


liquide  1  soit  plus  volatil  ([uc  le  liquide  2,  en  sorte  que  Pj  sur^Misse 

Le  mélange  de  composition  Xa.  i\  la  température  considérée,  une 
tension  de  vapeur  saturée  II.  Prenons  (fif/.  64)  un  point  X  ayant  pour 
al)S(.'isse  X  et  pour  ordonnée  II  ;  lorsqu'on  feia  varier  X  de  0  à  l,  le 
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point  X  décrira  une  courbe  D  joignant  le  point  Ni,  de  coordonnées  0, 
Pp  au  point  N^,  de  coordonnées  1,  P^. 

Le  mélange  liquide  dont  X  est  lu  composition  et  n  la  tension  de 
va|>eur  saturée  est  surmonté  d'une  vapeur  saturée  dont  x  est  In  com- 
position ;  le  \m\\{  n  d'ubscisse  '  v\  dordoiuiée  M,  associé  uu  i)oiut  N 
de  même  ordonnée,  achève  de  représenter  un  état  d  équilibre  du 
système.  Lorsque  X  varie  de  Où  1.  .'•  varie  également  de  0  «  1  et  le 
point  n  décrit  une  courbe  d  qui  joint  le  point  Ni  uu  point  N^. 

Trois  cas  principaux  sont  à  distinguer  : 

Premier  cas.  La  courbe  I)  dkscbm)  sars  cesse  du  point  N^  au  pol-nt  \«. 
—  Dans  ce  (-us,  la  courbe  d  descend  étjalement  sans  cesse  du  point 
N,  nu  ftuini  \.  ;  la  rmtrhc  d  /•$/,  en  loul  son  pavroufs,  au  dessous 
de  la  rourbe  D. 

C/esl  il  ce  cas  que  se  ra[)porte  lu  figure  r>4. 

l)Br\lèMB  CAS.  EmRB  les  I'OI.MS  n,,  N^,  (fif/AM),  LA  COURBB  1)  PRÉSE.XTE 
\]fi  POIM  I,  d'oRDOANKE  '£  PLUS    PETITE  QUE  TOUTES   LES  AUTRES.  —  D'a^trèif 

le  sccohd  ffnhrrntr  dr  (fibhs  ri  de  Konovalow,  ce  point  est  u?i  point 

indilfèvent  où  le  liquide  et  la 
vapeur  saturée  ont  même  compo- 
sition X  :  :  07  =  ;,  en  sorte  que 
le  point  I  est  aussi  sur  la  rourbe 
d  ;  il  est  pour  cette  courbe  un 
point  (t*  ordonnée  plus  petite  que 
foules  les  autres  ;  Iiors  des  points 
Xp  1,  X^,  la  courbe  d  se  trouve, 
2  t'n  entier^  au. dessous  de  ta  cour- 
be D. 

Troisième  cas.  Entre  les  imji.^ts 
x,,  x..  ^//.g(>),  la  courbe  d  prk- 

SK>TE  U>  l'OlNT  I,  D^ORDONNÉB   f  PLUS 

1      X 

(iRAMMi     ylK    TOUTEb  LES  AUTRES.   — 

l*"ii.'.  <>''» 

La  rtmrbe  d  passe  aussi  en  ce 
jioint  I,  f/iti  (SI  un  point  indi/frrfnt  (X  ■  :r  ;  ,  et  f/  a  une  or- 
dnnure  plus  ijnnitl''  7//'/  loulrs  fus  m/irns.  //or.v  des  points  y  ,  1, 
X-.    A/    ''-in'br   (I    I  \7    <  n)f>.ln)nin'i\l  au  ttt'ssmts  ri  r  la  courbe  \). 


-.   .  » 
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200.  ni»llllnlioii  «l'un  iii«'lan{Ë;e  do  «Iciix  llquIiIcH 

à  leinpériiliire  i-onsliinle.  ~  Ces  renaeignements,  fuui-niâ 
par  lu  thermodynamique,  nous  pormeUront  de  discuter  les  phéno- 
mènes de  dislillntion  tiui  se  produisent  lorsque,  sans  changer  la 
tempi^rature.  un  aspire  cnnslammeut  la  vapeur  émise  par  le  liquide 
mixle.  pourvu  que  nous  invoquions  la  proposition  suivante,  fournie 
égaleuieut  par  la  tliermodynamique  : 

Lorxrjue  le  liquitfe  et  la  nnpeur  qu'il  cmet  n'o)ii  pas  la  même 
cumposilion,  la  dislittalioti  ne  peut  se  produire,  à  utw  tempéraluie 
invai'iabh,  que  si  la  pression  de  la  vapeur  diminue  nans  cesse. 

En  raisonnant  comme  nous  l'avons  fait  au  sujet  de  lu  distillation 
sous  pression  constante,  nous  irarvicndrons  sans  i>eine  à  établir  les 
résultats  suivants  : 

l'KKViBUt'.ss.  —  Diirai'l  lu  distilltilion,  lu  tension  'h-  lu  vapt:ur 
lUminiie  sans  cesse  et  Icm'  vers  la  leasirm  de  vnpenr  saliiri-e  l'j  du 
i-orps  2  pris  à  télal  df  pureté  ;  la  propnrlinn  du  corps  i  diinintie 
sans  cesse,  aussi  bien  ihtiiH  le  liquide  qw^  dam  In  rapeiir;  tous 
deuc  tendent  ù  n'êire  pliii  ['.mues  que  du  corps  2. 

lluuxiËue  (;a8.  —  Que  la  valeur  de  X  qui  représente  In  ••"mposilioa 
initiale  du  liquide  soil  inférieure  à\ou  supérieure  à  ;,  la  tension 
de  la  vapeur  diiitiiiiie  sans  cesse  et  tend  rers  S  ;  la  composition  X 
du  liquide  et  la  composition  x  de  la  tapeur  rarient  toutes  deux 
dans  le  imhne  .te/n  el  tendent  vers  J.  Lorsque  la  tension  de  la  va- 
peur atteint  la  vab-ur  ■£,  il  s'établit  un  réi/itne  permanent  de  dis- 
liUotion;  la  tension  de  la  rapeur  ne  varie  plus  ;  la  vapeur  qui 
distille  et  le  liquide  non  distillé  ont  une  nu'nn-  rot»pn.t/lion  inva- 
riable  î.  Ce  régime  permanent  est  stable. 

TitoisiÈMR  CAS.  —  Le  sijsthna  peut  présenter  un  rt'gime  permanent 
de  distillation,  sous  ta  pres.non  invariable  •£,  le  liquide  et  ta  va- 
peur ayant  la  même  composition  invariable  l  :  mais  ce  régime  est 
instable. 

Si  la  valeur  de  X  qui  représeulv  la  rom/josititm  iniliale  du 
liquide  est  inférieure  à  î,  tandis  que  la  pression  diminue  et 
tend  vers  la  tension  de  vapenr  saturée  V,  du  fluide  1,  la  composi- 
lion  du  liquide  et  la  composition  de  la  vapeur  varient  sans  cesse 
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daru  le  même  xeru  ;  cm  deujr  fiuiden  Untlfnl  à  ^Ire  {urvié.i  stult' 
ment  du  cot-ps  i. 

Si  la  valtiUrdeX  qui  i-eprètente  lacottiposilion  initiaffi  du  lirM 
ijuide  eil  ivpérievre  à  l,  tandis  que  la  prettion  diminue  et  lêttS 
vers  In  tension  de  vapeur  laturée  Pj  du  corps  2,  In  composition  dti 
liquide  et  la  compotition  de  la  vapeur  varient  tant  cesxe  dont  i 
même  sens  ;  cet  deux  fluides  tendent  à  eti-e  fonnvs  leuleuteHt  d^ 
rorpa  2. 

Dans  nutre  second  cas,  le  mélange  do  uonccntration  ;  qui  a,  à  II 
temiiératuiR  considén^e,  une  tension  de  vaiieiir  dt'tenniiiér 
inaltéré  h  la  distillation,  peut  être  confondu  avec  un  composé  défini  J 
cette  cotilusion  peut  i^tre  aisément  dis^pêe  si  l'on  oliserve  que  11 
composition  ^  du  mélange  qui  offre  ces  propriétés  dépend  de  la  temJ 
péniture 

L'cvapo ration,  à  la  teinpératuie  ordinaire,  d'une  saluliou  aqueuM 
d'acide  chlortiydrique  fournit  toujours,  au  Ixiul  il'un  certain  tempf 
un  mélauge  de  tension  de  vapeur  invariable  et  de  composilioD  invi 
riabic,  que  Bineuu  avait  considéré  comme  un  liydralc  délini.  r 
sente  par  la  formule  HCl,  GH-'O;  MM.  Roscue  et  Diltmar  (')  o 
montré  que  la  composition  de  ce  mélange  variait  avec  la  températini 
à  laquelle  se  fait  i'évuporation. 

SOI.  Itoliillon  oiilre  lu  illslillfilioii  .soii>  proMMloil 
coiiNliinte  (■(  lit  <lisUllnf!<tii  à  l4>iii|M-riil)ii'<!  eoii- 
slnnle, — Entre  le  régime  permanent  qui  peut  s'élublir  lorgc]u'on 
distille  un  mélange  sous  pression  conslanlc  et  le  régime  permanent 
qni  peut  s'établir  lorsqu'on  l'évaporc  à  tempcnilure  constante,  existe 
une  relation. 

Supposons  que,  sous  lu  preôsiuu   £.    nous  [luissliins  observLT  un 
étal  d'équilibre  indifférent  oi'i  le  mélange  Hijuide  et  la  va|wur  situn^ 
imt  la  mi'me  composition  l  ;  le  {«oint  d'ébullitiou  *•  ilu  mélange  de  i 
composition  ;  est  maximum  un  mininjuni  jiurmi  les  points  d'étiulli- 
tiou  que  peut  présenter  le  mélange  liquide  ffuns  lu  pressiou  invu-f 
riable  f. 


'■i  RoKui  et  niTTii.li.  LrW«V  AnniUn.  M    CXtI.  p.  3?T  :  1«&P.  —  Ann^l§ 
dr  Ckimîf  (t  -k  fliji^iqnc.  3"  wric,  t.  U\'llt.  p.  V/i  ;  IM'i. 
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A  la  température  invariable  a.  le  mélange  liquide  de  i-omposition 
E{  émettra  une  va{>cur  saturée  de  même  composition  avec  laquelle  il 
[•era  en  équilibre  indifférent;  la  tension  de  vapeur  saturée  de  ce  mé- 
I  lange  de  composition  ^  aura  pour  valeur  •£  ;  cette  valeur  doit  être  un 
I  maximum  ou  un  minimum  parmi  les  tensions  de  vapenr  saturées 
[  qne  peut  présenter  le  mélange  liquide  à  lu  température  invariable  n. 

On  démontre  les  deux  proïKisîtions  suivantes  : 

Si  la  température  h  est  un  maximum  parmi  les  points  d'ébnilition 
L  qne  peut  présenter  le  mélange  liquide  lorsqu'on  fait  varier  su  com- 
I  position  en  maintenant  constante  la  pression  i,  la  pression  £  sera 
I  un  minimum  parmi  les  tensions  de  vapeur  satarée  que  présente  le 
[  mélange  liquide  lorsqu'on  fait  varier  sa  comiwsition  en  laissant 
;  constante  la  température  ». 

Si  la  température  h  est  un  minimtim  parmi  les  points  d'ébullilion 
que  présente  le  mélaniEO  liquide  lorsqu'on  fait  varier  sa  composition 
h  en  maintenant  constante  la  pression  ■£.  la  pression  S  sera  un  t/ta.ii- 
I  num  parmi  les  tensions  de  vapeur  saturée  que  présente  le  mélange 
[  liquide  lorsqu'on  lait  varier  sa  composition  en  laissant  constante  la 
[tMnpérature  e. 

La  première  de  ces  deux  propositions  équivaut  visiblement  à  la 
}  Baivaate  : 

Supposons  qu'un  mélange  liquide  étant  dislillé  soia  la  pression 
I  corulanle  £,  il  arrive  un  moment  ou  ta  distillation  laisse  passer 

e  vapeur  de  compnsîlion  invariable  k,  le  point  d'ébullilion  s'èlant 
T/tpe  à  la  valeur,  désormais  invariable,  «  ;  inversement,  si  l'on  èca~ 
Iporece  mélange  à  la  température  B,  la  tension  de  vapeur  saturée 
\^finira  par  se  fiarer  à  la  valeur  ■£,  el  févaporation  fournira  U7ie 
I  vapeur  de  composition  constante,  encore  éffale  à  ^. 

Cette  loi  a  été  établie  expérimentalement  par  MM.  Kuscoe  et 
I  Dittmar  ('),  en  étudiant  les  mélanges  d'eau  et  d'acide  chlorliydriqne. 

(i;  RonwE  et  DinnB,  lov   cil. 
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209.  Point  commun  aux  courbes  de  solubilité  de 
deux  hydrnies.  Trois  cas  à  distinguer.  —  Supposons 
qu'une  dissolution  d'un  sel  dans  Teau  puisse  donner  deux  précipités 
solides  différents,  tous  deux  de  composition  définie  :  par  exemple, 
un  sel,  anhydre  ou  hydraté  et  de  la  glace,  ou  hien  un  sel  anhydre  et 
un  sel  liydraté,  ou  bien  encore  deux  sels  hydratés  différents  ;  opérons 
sous  une  pression  donnée  une  fois  pour  toutes  et  demandons-nous 
si,  sous  cette  pression,  on  peut  observer  en  équilibre  un  système 
renfermant  h  la  fois  la  dissolution  et  les  deux  précipités. 

Lorsque  les  deux  précipités  coexistent  au  contact  de  la  dissolution , 
le  système,  toujours  formé  de  deux  composants  indépendants,  est 
partîigé  en  trois  phases  ;  il  nVsl  plus  bivariant,  mais  univariant  ;  en 
général,  il  no  peut  rtn*  en  «Mjuilibrc  sous  la  pression  considérée  qu'à 
une  température  parliculirre  que  nous  désignerons  par  B. 

Il  n'est  pas  malaisé  de  défiuir  d'une  manière  précise  la  tempé- 
rature H. 

Soient  a  et  6  nos  deux  i)réci[)ilés.  Sous  la  pression  considérée,  le 
précipité  a  a  une  courbe  do  solubilité,  la  courbe  C,,  fig,  67);  pour 
que  la  dissolution  soit  en  r>qiiilibre  au  contact  du  corps  a,  il  faut  et 
il  suffit  (}ue  le  point  figuratif  qui  a  pour  abscisse  la  température  et 


POINT   Dl  TRANSITION 


267 


pour  ordonnée  la  concentration  de  la  dissolution  se  troiive  sur  la 
ligne  C,,.  Le  précipité  b  a  également  une  courbe  de  solubilité  C^  ; 
pour  que  la  dissolution  demeure  en  équilibre  au  contact  du  préci- 
pité 6,  il  faut  et  il  suffit  que  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la 
courbe  Ci,. 

On  voit  alors  que  pour  que  la  dissolulioii  demeure  en  équilibre^ 
sous  la  pression  considérée,  au  contact  des  deua;  précipités  a  ^/  b, 
il  faut  et  il  suffit  que  la  tem- 
pérature ait  la  valeur  ^  et   la  ^ 
concentration  de  la  dissolu- 
tion la  valeur  il,  B,  S,  étant 
les  coordonnées    du  point  w  , . 
commun  aux  deux  courbes  de 
solubilité  Ca,  Cfc.  2 

Lorsque  le  point  figuratif  se 
trouve  hors  du  point  m,  il  esl 
impossible  que  notre  système 
bivariaut  demeure  eu  équilibre  ; 
il  doit  se  transformer  jusqu'à 
disparition  complète  de  Tune 
des  trois  phases  en  lesquelles 
il  est  partagé.  Quelles  lois  règle- 

ront  ces  transformations  ¥  Pour  fixer  ces  lois,  il  nous  faut  distinguer 
trois  cas  qui  sont  les  suivants  : 

pRBMiHR  CAS.  —  La  dissolutiou  de  concentration  ï  renferme  plus 
d^eau  que  chacun  des  deiuc  précipilés  a  c/  b. 

Ce  cas  peut  encore  se  définir  ainsi  : 

Les  deux  courbes  C»,  C^,  qui  &e  ctnipent  au  point   m  sont  les 
bi'anches  inféiùeures  des  courbes  de  solubilité  des  deux  prcci- 

m 

pités  a,  b. 

Deuxième  cas.  —  La  dissolution  de  conclut  ration   1  renferme 
moins  d'eau  que  chacun  des  deux  précipités  a  et  b. 
Ce  cas  peut  encore  se  définir  ainsi  : 

Les  deux  courbes  G^i  C(,  qui  .se  coupent  au  point  m  .vo/U   (es 


'     ^ 
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branches  sujtérieurefi  des  courbes  de  solubilité  des  deux   préci- 
pités a  e/  b. 

Troisième  cas.  —  La  dissolution  de  concentration   S  renferme 
79iotns  d'eau  que  le  précipité  a  et  plus  d'eau  que  le  précipité  b. 
O  cas  peut  encore  se  définir  ainsi  : 

La  partie  dé  la  courbe  C,,  qui  passe  au  point  m  est  la  branche 
supérieure  de  la  courbe  de  solubilité  du  précipité  a  ;  la  partie  de 
la  courbe  C^  qui  passe  au  point  nj  est  la  branche  inférieure  de  la 
Courbe  de  solubilité  du  précipité  b. 

Ce   li'oisiôinc  cas  présente  des  particularités  qui  le  distinguent 
absoliimeiït  des  deux  premiers;  au  contraire,  les  propriétés  des  deux- 
premiers    sont  tellement  ana- 
logues qu*il  nous  suffira  d'étu- 
Ca        dier  l'un  d'entre  eux,  le  premier 
P    par  exemple. 
^      20:i.  Poiiil  de  transi- 
lion.  —  Des  deux  courbes  C„, 
Cy,  qui  se  coupent  au  i>oint  nr, 
il  en  est  une  qui,  suivie  de  gau- 
che à  droite,  monte  plus  vite  ou 
descend  moins  vite  que  Tau- 
tni  :  supi)(>sons  que  ce  soit  la 
courbe  (].,.  Alors,  la  branche  C,, 
(le  cette  courbe  (fig.  08)  qui  se 
rai)p()rle  aux  températures  in- 
férieuri^s  à  h  se  trouve  au-dessous  de  la  branche  correspondante  C\ 
de  la  courbe  C/,;  au  contraire,  la  bramrlie  C'„  de  la  courbe  (]„  qui 
se  rapporte  aux  lenipéraluros  su[K»rieures  à  h  se  trouve  au-dessus 
de  la  brandie  corre^îp()nda!lte  ('A  de  la  courbe  (].,. 

A  une  lein[)érature  inférieuni  à  h,  la  dissolution  iKuit-elle  demeurer 
en  écpiilibrc  au  conlact  du  pivcii)ilé  h  !  Pour  que  la  dissolution  de- 
meure (Ml  ('quilibre  au  (rontacl  du  [)r(Vii)ilé  '^  il  faut,  en  la'emier  lieu, 
qu'elbj  \U)  puisse  ni  dissoudre,  ni  abandonner  une  (Trtîiine  masse  de 
ce  précii)ité,  ce  (|ui  (îx!*:!?  (|uo  le  i)oint  fi^undif  s(^  Irouve  sur  la  ligne 
Cfe  ;  mais  cela  ne  suffit  pas;  il  faut  encore  que  la  dissolulicn  ne  puisse 
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donner  naissance  à  une  certaine  masse  du  précipité  a,  ce  qui  exige 
(|ue  le  point  figuratif  se  trouve  au-dessous  de  la  ligne  C^,  puisque 
cette  ligne  est  la  courbe  de  solubilité  d'un  corps  inoins  ricJie  en  eau 
que  la  dissolution.  On  voit  donc  qu'a//.r  tonipératures  inférieures 
à  8,  le  précipité  h  ne  }nnU  demeurer  en  équilibre  an  contact  de  la 
flissolution. 

On  déniontrei'ait  de  même  ([u'ait.v  tewpératnrea  supérieures  it  «, 
le  précipité  a  7ie  peut  demeurer  eii  équilibre  au  contact  de  la  dis- 
stdutinn. 

(juant  au  mélange  des  deux  précipités  solides,  exempt  de  solu- 
tin  i  liquide,   il  demeure  forcé- 
mcttf  en  épiiUhre  aux  tempéra-    ^ 
titres  voisines  de  H,  qu  elles  soient 
inférieures  à  H  ou  supérieures  à 
H.  Si,  en  effet,  ce  mélange  de  deux 
corps  solides,  dont   chacun   est  ^ 
moins  riche  en  eau  que  la  solu- 
tion de  concentration  X,  subissait 
la  fusion  aqueuse,  la  dissolution 
produite   aurait  une  concentra- 
tion supérieure  à  S  :  la  tempéra- 
lure  étant  voisine  de  h,  le  [K)int 
figuratif  de  cette  dissolution  se 


^  CL 


O 


trouverait    au-dessus    des    deux 


0 


courbes  C,„  Cf,,  en  sorte  que  la  dissolution,  sursaturée  de  chacun  des 
corps  a  et  b,  ne  pourrait  demeurer  en  é(piilibre. 

20  I.  F.\oiii|>les  divers  :  Siiiralc  <lo  soiiiiini.  —  L>x- 
jM'rience  offre  de  nombreuses  occasions  d'appliquer  ces  principes. 

Le  cas  le  plus  anciennement  connu  est  celui  qui  est  fourni  par  le 
sulfate  de  sodium,  soigneusement  étudié  par  Lœwel(*).  Le  sulfate  de 
sodium  liydralé  Xa-SOMO  11*0  se  dissout  avec  absorption  de  cha- 
leur, en  sorte  <pie  la  branche  de  courl)e  de  solubihté  le  long  de  la- 
(juelle  la  dissolution  est  moins  concentrée  que  l'hydrate  (la  seule  qui 
soit  coniiur)  mcmte  de  gauche  à  droite  suivant  C„ct  (fiq.  09).  Le  sul- 

(')  L«»\vKL,  Annohs  dr  Chimie  rt  df  Physique,  3'  srrie,  t.  XXIX.  p.  02,  iî<50. 
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fatû  (le  sodium  anhydre  Nu'-SO^  se  dissout  avec  d(^gagonient  de  cha- 
leur, en  sorlc  que  la  courbe  de  solubilité  de  ce  corps  descend  de 
gauche  à  droite  suivant  mCb,  Ces  deux  courbes  se  coupent  en  un 
point  m,  dont  Tabscisse  H  correspond  sensiblement  à  la  tempéra- 
ture H-  33'*C.  D'après  ce  qui  précède,  aux  températures  inférieures  à 
-h.lîi^C.,  le  seul  véritable  équilibre  que  Ton  puisse  observer  estréqui- 
libre  entre  la  dissolution  et  le  sulfate  de  sodium  hydraté  ;  aux  tem- 
pératures supérieures  à  h-  33"C.,  le  seul  véritable  équilibre  que  Ton 
puisse  observer  est  Téquilibre  entre  la  dissolution  et  le  sulfate  de 
sodium  anhydre  :  c'est,  en  effet,  ce  (luo  lexpériencc  montre.  Par  un 
phénomène  de  faux  équilibre,  on  peut  observer  des  systèmes  oii  une 
dissolution,  sursaturée  par  rapport  au  sulfate  de  sodium  hydraté,  est 
en  ('équilibre  en  présence  du  sulfate  de  sodium  anhydre  ;  les  états 
d'équilibre  ainsi  obtenus  sont  figurés  ^vir  les  divers  points  de  la 
ligne  C'tw. 

205.  Sulfate  Ihorique.  —  M.  H.  W.  Bakhuis  Roozboom  (>) 
a  signalé  un  cas  analogue  à  celui  que  présente  le  sulfate  de  sodium, 

mais  où  les  phénomènes  de  sur- 
saturation se  produisent  avec 
une  facilité  exceptionnelle;  ce 
cas  est  celui  du  sulfate  thori- 
que. 

Le  sulfate  thorique  h  9  molé- 
cules d'eau  Th(S0*)»,9  H»0  se 
dissout  avec  alisorption  de  cha- 
leur et  correspond  à  une  cour- 
l)e  de  solubilité  Ca^C'a  (fig-  70) 
({ui  monte  de  gauche  à  droite  ; 
au  contraire,  le  sulfate  thori- 
que h  i  molécules  d'eau 
Th(S0\i',4  H-^O  80  dissout  avec 
l/i  -  T  dégagement  de  chaleur  et  cor- 
respond à  une  courbe  de  so- 

(•)  Bakhcib  Uoozboom,  Arc/u'rrs  nerrlamlaiscx  des  Srimn-s  rxactes  t't  nnUi- 
n'Nrs,  t.  \XIV.  -  Xrlischrift  fiir  physikalischc  Chanh-,  Biî.   V,  p.  198,  IKX). 
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lubilité  C'tinCh  qui  rlescend  de  gauche  à  droite  ;  ces  deux  courbes 
se  coupent  en  un  poiut  <ie  transition  "b  dotat  l'abscisse  correspond 
à  la  température  -i-  43°  C. 

liPs  deux  brandies  CnT,  mCt  correspondent  seules  h  des  états  dp 
véritable  (Viiiitibro  :  toutefois,  la  ligue  G„ra  a  pu  fttre  prolongée,  au- 
delà  du  point  CT,  jusqu'nu  point  G'.,  dont  l'abecisso  T„  correspond  à  la 
température  +  ii5"C.,  bien  que  le  segment  raC'n  représente  des  solu- 
tions sursaturées  par  rapport  ii  l'hydrate  à  quatre  molécules  d'eau  ; 
et  la  ligne  C'a  a  pu  être  prolongée,  en  deçà  du  point  m,  jusqu'au 
point  C'b  dont  l'abscisse  Tt  correspond  jt  la  température  -4-  17°  C, 
bien  que  le  segment  C'^nr  représente  des  solutions  sursaturées  par 
rapport  à  l'hydrate  à  9  molécules  d'eau. 

Lorsque  nous  rencontrerons  ainsi  UQ  point  commun  aux  courbes 
de  solubilité  de  deux  hydrates  d'un  m^me  sel,  et  qu'en  ce  point,  la 
dissolutioQ  sera  «i  la  fois  plus  riche  en  eau  que  chacun  des  deux  hy- 
drates ou  moins  riche  en  eau  que  chacun  des  deux  hydrates,  nous 
dirons  que  ce  point  est  un  pohit  de  n-anxitùin. 

206.  l'olnl  fI'ciilo\le.  —  Les  choses  se  passent  d'nne  ma- 
nière bien  différente  dans  le  dernier  des  trois  ms  que  nous  iivnn!< 


(numérés  ;  daus  ce  cas,  la  courbe  de  saturation  C^C,  du  précipité  a 
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ot  la  courbe  de  saturation  C^Cy/,  du  précipité  h  se  coupent  au  point  ^ 
{fig,  71),  d'abscisse  H,  d'ordonnée  S  ;  la  dissolution  déconcentration  s 
est  moins  riclic  en  eau  que  le  précipité  a  et  plus  riche  en  eau  que  le 
précipité  h.  Kn  d'autres  termes,  la  branche  de  courbe  CJSa  Qui  passe 
au  point  nr  appartient  à  la  branche  supérieure  de  la  courbe  de  solu- 
bilité de  rbydrate  a  ;  au  contraire,  la  branche  de  courbe  C?.G'/,  qui 
passe  au  point  m  appartient  à  la  branche  inférieure  de  la  courbe  de 
solubilité  de  Fhydrate  h. 

Pour  fixer  les  idées,  nous  supposerons  que  les  deux  précipités  se 
dissolvent  avec  absorption  de  chaleur  ;  dès  lors,  d'après  ce  que  nous 
avons  vu  en  la  Leçon  précédente  (n°  1 88),  la  courbe  C'.,G«  descend  de 
gauche  à  droite,  tandis  que  la  courbe  C'^Cy,  monte  de  gauche  à  droite. 

Hors  du  point  w,  nous  ne  pouvons  observer  en  équilibre  le  sys- 
tème partagé  en  trois  phases  ;  mais  il  peut  se  faire  que  nous  obser- 
vions, en  équilibre,  un  système  partagé  en  deux  phases,  ce  qui  peut 
arriver  de  trois  manières  : 

1"  Le  système  peut  être  formé  par  le  corps  a  au  contact  d*une  dis- 
solution ; 

2"  Le  système  peut  être  formé  par  le  précipité  h  au  contact  d'une 
dissolution  ; 

8^  Le  système  p(*ut  être  formé  par  les  deux  précipités  a  et  2»  en 
Tabsonce  de  toute  dissolution. 

Pour  qu'un  système  formé  du  précipité  a  au  contact  d'une  disso- 
lution demeure  en  éciuilibre,  il  faut,  d'abord,  que  la  dissolution  soit 
sîiturée  du  corps  a  ou,  en  d'autres  termes,  (|ue  le  point  figuratif  se 
trouve  sur  la  courbe  VaXJ,,  ;  mais  cela  ne  suffit  point  ;  il  faut  encore 
que  la  dissolution  ne  |)uisse  donner  naissance  au  précipité  6,  qu'elle 
ne  soit  i)oiut  sursaturée  par  rapptu't  à  ce  précipité,  partant,  que  le 
point  figuratif  ne  se  trouve  pas  au  dessus  de  la  courbe  G/.C/.  ;  d'où  la 
conclusion  suivante  : 

Pour  (p(' un  sijHlème  f/ul  renferme  le  précipité  a  et  une  dissolu  * 
tion  f/rwcurc  rn  équilibrr,  il  faut  et  il  suffit  que  le  jwint  figuratif 
se  trouve  sur  la  hranche  M\,,  issue  du  point  ttt  et  s'ètendant  à 
dntite  de  ce  points  de  la  courbe  C„C„. 

Pour  (lu'un  système  formé  du  précijHté  b  au  contact  de  la  dissolu-^ 
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tion  soit  en  équilibre,  il  Jaut  tout  d'abord  que  la  dissolution  soit  sa- 
turée du  corps  b,  c'est-à-dire  que  le  point  liguraUJ  soit  sur  la  ligne 
CiC'j,  :  mais  cela  ne  suffit  pas  ;  U  faut  encore  que  le  précipité  a  ne 
paisse  prendre  naissance  au  sein  de  la  dissolution  et,  comme  leâ 
dissolutions  sursaturées  du  corps  a  sont  représentées  par  les  divers 
points  du  plan  situés  au-dessous  de  la  ligne  C^C'a,. il  faut  que  le 
point  figuratil  considéré  ne  se  trouve  point  au-dessous  de  cette  ligne 
C„C'„  ;  d'où  la  conclusion  suivante  : 

Pour  qu'un  syslétii^  qui  ranferme  le  précipité  b  et  une  disiolu- 
lion  demeure  ett  équilibre,  il  faut  et  il  suffit  que  le  point  figuratif 
se  trouve  sur  la  branche  wCi,,  issue  du  point  tu  et  a'étendunt  à 
droite  de  ce  point,  de  ta  ligne  CtC't. 

Considérons  enfin  un  système  qui  contient  les  deux  précipités  so- 
lides a  et  i-  ;  va-t-il  demeurer  en  équilibre  ou  bien  éprouver  la  fu- 
sion aqneuseîl 

Imaginons  qu'une  partie  des  deux  hydrates  éprouve  la  fusion 
aqueuse  et  engendre  une  dissolution  ;  cette  dissolution  ne  peut  être 
plus  riche  en  eau  que  l'hydrate  a  et, parlant,  que  les  deux  hydrates; 
elle  ne  peut,  non  plus,  être  moins  riche  en  eau  que  Thydrato  b  et, 
partant,  que  les  deux  hydrates  ;  elle  a  nécessairement  une  composi- 
tion intermédiaire  entre  celle  de  l'hydrate  a  et  celle  de  l'hy- 
drate b. 

Supposons  la  température  inférieure  à  B  ;  les  points  situés  au 
dessous  de  la  ligne  C'^m  figurent  des  dissolutions  sursaturées  par 
rapport  au  précipité  a  ;  les  points  situés  entre  les  lignes  Cira  et  Cura 
figurent  des  dissolutions  sursaturées  par  rapport  aux  deux  précipités 
a  cl  b;  les  points  situés  au  dessus  de  la  courbe  C'„m  figurent  des  dis- 
solutions sursaturées  par  rapport  au  précipité  b  :  quelle  que  soit  la 
composition  de  la  dissolution  formée,  elle  est  sursaturée  par  rapport 
&  l'un  au  moins  des  deux  précipités  a  ou  b,  en  sorte  qu'elle  redon-  1 

nera  un  précipité  solide  et  cela  jusqu'à  ce  (pi' elle  ail  entièrement  I 

disparu  ;  lu  fusion  aqueuse  est  donc  impossible  aux  températures  ^ 

inférieures  à  u. 

Aux  températures  inférieures  à  e,  un  mélange  solide  des  deux 

précipités  a  ei  h  ne  peut  éprouver  la  fusion  aqueuse;  une  solution 

DniDi.  —  TUarmcidyDomiquu.  IS 
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de  composition  ipielconque  t 
tange  des  deux  pfécîpités. 

CoDsUlêrons  uiaintenanl  une  température  supérieure  à  6  ;  les  deux 
prt^cipUCs  solides  a  el  h  peuvent-ils  demeurer  en  équilibre  à  cette 
température  88ns  subir  la  lusion  aqueuse  ï  Un  tel  équilibre,  à  suppo- 
ser qu'il  suit  possible  de  le  réaliser,  serait  instable.  Imaginons  en 
E)[[et  qu'une  très  jicUto  purlie  du  mélange  des  deux  solides  subisse 
la  fusion  aqueuse  et  donne  une  goutte  d'une  dissolution. 

Si  le  point  figuralil  de  cetto  dissolution  est  au  dessus  de  t^.  la 
dissoluUon  peut  dissoudre  le  précipiti.'  a  ;  s'il  est  au  dessous  de  mC», 
la  dissolulJon  peut  dissoudre  le  précipité  b  ;  quelle  que  soit  donc  la 
position  du  poinl  litiuratil.  il  eslau  moins  un  des  deux  précipités 
que  la  dissolution  peut  dissoudre.  Donc,  df^s  l'instant  qu'une  goutte 
de  dissolution  aura  pris  naissance  dans  le  système  à  une  température 
su|>érieure  a  h.  rOquilibra  ne  pourra  se  rétablir  dans  le  système  que 
l'un  au  moins  des  deux  prt-cipilés  n'ait  passé  en  entier  nu  sein  de 
la  solution. 

Au.c  tempérai  lires  supérieures  à  6,  un  système  renfermant  /es 
deux  corps  solides  a  elh,  en  proportion  (quelconque,  passe  à  l'étal 
liquide  Jusqu'à  ce  que  l'un  au  moins  des  deux  corps  solides  ait 
disparu. 

/>a  tempéralwe  6  est  la  température  de  fusion  d'un  système  qui 
renferme  à  la  foii  les  deu^r  solides  a  et  h, 

907.  Fi>rinnl!»n  du  iiK'Iitiigc  ciilcetiqiic.  —  Nous 
allons  mettre  eu  évidence  de  nouvelles  propriétés  de  la  tL'mpéru- 
ture  e  et  de  la  concentration  1  en  examinant  ta  question  sui- 
vante : 

A  une  température  supérieure  à  S,  on  prend  une  dissolu  lion  qui 
n'est  saturée  ni  du  ctn-ps  a,  ni  du  corps  h,  qui,  partant,  etl  en 
équilibre,-  on  en  abaisse  graduellement  la  température;  quelles 
sont  les  précipitations  qui  se  produiseiU  au  sein  de  la  dissolulionf 

Deux  cas  sont  à  distinguer  selon  que  la  concentration  initiale  de 
lu  dissolution  est  intérieure  ou  supérieure  à  1. 

Pbeuier  cas-  —  La  concentration  initiale  s  de  lu  dissolution  est 
supérieure  à  1. 


J 
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Le  ['«liiit  figuratif  de  l'état  itiîUal  de  la  dissoluli 
[fi;/.  l'I)  jilus  élevé  que  le  [loînt  ra. 

lorsque  lu  température  s'abaisse,  à  inirlir  ilc  as 
le    point    figuratif    demeure 
tout  d'iiLord  daus  la  réjj;ion  5 
Gouipriae    entre     les     ligues 
T3C,„mCi,;la  dîssolutiou  n'é- 
tant saturée  ni  du  corps  a,  iii 
du  corps  b,  ne  donue  aucun  ^ 
précipité  et  sa  concentration 
demeure  invariable  ;  le  point 
figuratif  décrit  une  parallèle  ^ 
Mm  à  lu  droite  OT. 

Lorsque  lu  température  s'u- 
Laisse  jusqu'à  une  certaine 
valeur  I,  le  point  figuratif 
vient  se  placer  en  m  sur  la 
ligne  raCt;  la  dissolution  est  Ki^.  Tï 

L  ^ors  saturée  du  corps  h. 

La  températurt!  descendant  au-dessous  do  l,  lu  di^isolution  laisse 
déposer  une  certaine  quantité  du  corps  /',  de  manière  à  i-cster  saturée 
de  ce  corps  ;  le  point  figuratif  décrit  la  partie  ttm  de  la  ligne  m  C. 

Au  moment  où  la  température,  baissant  toujours,  atteint  la 
valeur  u,  le  {)oint  figuratif  est  en  m  et  la  concentration  a  la'vuleur  ^. 

Si  nous  abaissons  la  température  d'une  petite  quantité  au  dessous 
de  B,  la  dissolution  se  prend  en  masse;  le  dépôt  solide  qu'elle 
,{ournit  n'est  point  homogène  ;  il  est  lormé  par  une  jnxtaposiLioo  de 
parcelles  dn  solide  a  et  de  parcelles  du  solide  b  ;  mais  sa  composition 
moyenne  est  bien  déterminée  ;  elle  est  la  même  que  la  composition 
de  la  dissolution  de  concentmtion  s.  qui  l'a  fourni. 

Dbuxièhh  cas.  —  La  concentralion  initiale  s  de  la  dissolulion  est 
\Jn/^ieuf«  à  s. 

Le  point  figuratif  de  l'élat  initial  de  la  dissolution  est  nn  point  M 
[fis-  73)  moins  élevé  que  le  point  m. 

Lorsque  la  temjjcrature,  partant  de  la  valeur  initiale  T,  commence 
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h  descendre,  le  point  figuratif  demeure,  tout  d'abord,  compris  entre 
les  lignes  wC,,.  wC^;  la  dissolution,  n'étant  saturée  ni  du  corps  a,  ni 


T   T 


Fig.  73 


du  corps  b,  ne  donne  aucun  précipité  ;  sa  concentration  demeure 
invariable  et  le  point  figuratif  décrit  une  ligne  parallèle  Mm  à  la 
ligne  OT. 

Cette  parallèle  rencontre  en  un  point  m,  d'abscisse  /,  la  ligne  roCa; 
au  moment  où  la  température  atteint  la  valeur  t,  la  dissolution 
devient  saturée  du  corps  a.  Si  Ton  abaisse  la  température  au-dessous 
(le  /,  la  iiissolution  abandonne  du  corps  a  à  Tétat  solide  de  manière 
à  demeurer  saturée  de  ce  corps  ;  le  point  figuratif  décrit  le  seg- 
ment 7ms  de  la  ligne  roCa. 

Au  moment  où  la  température  atteint  la  valeur  d,  le  point  figuratif 
est  en  m  et  la  concentration  de  la  dissolution  a  la  valeur  i. 

Si  l'on  abaisse  la  température  au-dessous  de  B,  la  dissolution  se 
prend  en  masse  ;  elle  fournit  un  précipité  mixte,  formé  de  parcelles 
du  cori)8  a  et  de  parcelles  du  corps  b,  dont  la  composition  moyenne 
est  bien  déterminée  ;  cette  composition  est  celle  de  la  dissolution  de 
concentration  2. 

Si  donc  on  refroidit  une  dissolution  de  composition  initiale 
f/Hclconf/ue,  elle  laisse  tout  d*abord  se  précipiter  soit  du  corps  a, 


i  du  corps  b,  à  Vélat  de  purelé;  m-iis  au  moment  on  lu  tet/ipc- 

rature,  en  bcis.iant,  traverse  ta  valeur  S,  la  i/issoltilioit  ne  prend 

en  masse;  le  solide  obtenu  n'est  pas  homogène  ;  il  est  fottné  par  la 

Juxlcpos'tion  de  parcelles  du  corps  a  el  de  parcelles  du  coi-ps  h  ; 

L-tnait  sa  composition  moyenne  est  parfaitement  détei'minèe;  elle  est 

W  identique  à  cette  d'une  dissolution  de  concentration  1. 

M-  Guthrie  a  donné  le  nom  de  mélange  euteclique  au  magmu 
solide  obtenu  dans  ces  conditions;  le  point  m  est  un  point  d'eulexie. 
808.  Cas  pnrliculiep  :  glace  el  sel  anhyilre.  —  Los 
pbénomënes  dont  nous  venons  de  tracer  les  lois  ont  été  d'abord 
étudiés  en  prenant  pour  corps  n  la  glace  et  pour  corps  b  un  sel  eolide, 
anbydre  ou  hydraté  ;  les  mélanges  réfrigérants  que  l'on  obtient  en 
mélangeant  de  la  glace  avec  un  sel.  lel  que  le  sel  marin  et  le  salpêtre, 
avaient  déjà  attifé  l'attention  des  physiciens  à  la  tin  du  wm"  sii^cle 
et  leur  avaient  lait  reconnaître  qucliiues-unes  des  propriétés  du 
point  ni  ;  on  savait  que  le  set  ne  peut  plus  faire  fondre  la  glace 
lorsque  la  température  est  inférieure  à  la  température  »,  tempéra- 
ture pour  laquelle  la  (jlace  se  forme  au  sein  d'une  solution  saturée 
du  sel,  ou,  en  d'autres  termes,  abscisse  du  point  de  rencont^-e  de  la 
courbe  raCa  des  points  de  congélation  el  de  la  courbe  de  xolubl- 
lité  wCi  du  sel  considéré.  La  température  e  est,  ainsi,  la  limite 
inlérieure  des  températures  que  l'on  peut  produire  au  moyen  d'un 
mélange  réfrigérant  formé  de  glace  mêlée  avec  le  sel  considéré. 

M.  de  Coppet  (')  d'abord,  puis  M.  Guthrie  et  d'autres  obser\-ateurs 
se  sont  préoccupés  de  déterminer  avec  précision  la  température  b 
relative' à  un  certain  nombre  de  sels;  voici  quelques-unes  de  ces 
températures  ;  on  y  a  joint  la  valeur  de  l'ordonnée  ï  du  point  cr. 


S.I 

6 

'. 

SnWate  de  potassium 

Mtralo  ds  potasfium 

Chlornra  de  potassium 

Chlorure  de  sodium 

-  i",9 

-  Ifi 

-  10  ,<J 
-)tJ,  7 
-21.3 

0.10 
0,13 
0.3U 
0.4S 
0,33 

■J  VaudoUe.  2-  série,  t.  XI.  p.  1;  1871. 
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!iîOO.  \on  existence  des  cpyohydpates.  —  Amenée  à 

une  température  inférieure  à  B,  la  dissolution  se  prend  en  masse  ;  le 
magma  obtenu  nVst  point  un  compose  défini;  des  parcelles  de 
glace  sS'  enchevêtrent  aux  cristaux  de  sel  :  mais  sa  composition  est 
bien  déterminée  ;  elle  est  identique  à  celle  d'une  dissolution  de 
concentration  1. 

M.  Guthrie  (*  i,  qui  a  observé  avec  beaucoup  de  soin  la  formation 
de  ce  solide  de  composition  invariable,  a  d'abord  regardé  ce  solide 
comme  un  hydrate  défini  dont  B  serait  le  point  de  fusion  aqueuse  ;  à 
cet  hydrate,  il  a  donné  le  nom  de  crj/ohydrafe. 

On  pourrait  décider  entre  cette  opinion  et  la  théorie  précédente  en 
répétant  les  expériences  de  M.  Guthrie  sous  une  pression  extrême- 
ment différente  de  la  pression  atmosphérique;  la  composition  du 
s()li<h;  que  fournit  la  dissolution  au  moment  de  sa  prise  en  masse 
devrait,  dans  Topinion  de  M.  Guthrie,  être  indépendante  de  la 
pression  exercée  sur  le  système  ;  dans  Topinion  cxi)osée  ici,  au  con- 
traire,  elle  en  dépendrait  en  général. 

A  défaut  (le  ces  expériences  qui  seraient  concluantes,  mais  que 
rextrème  petitesse  de  la  variation  à  reconnaître  rendrait  extrême- 
ment difficiles,  d'antres  arguments  peuvent  être  invoqués  à  l'en- 
contre  de  l'existence  des  cryohydrates. 

Kn  premier  lien,  on  ne  peut  trouver  i>our  ces  corps  aucune  for- 
nmlc  sim|)le  ;  voici,  par  exemple,  quclques-imes  des  formules  pro- 
posées jmr  M.  Guthrie  : 

Na^SO'  H-  !«(>  Il-O, 

KGR)^  H-  222  un), 
IJa'AzO'.-  H-  2;i9  11-(), 
AlAzlP(SO')-  4-2Ci,4  11-'(). 

Va\  second  Hou,  l'examen  microscopique  des  prétendus  cryohy- 
«Iratos,  soit  en  luniirre  naturelle  ^  si  le  sel  est  coloré,  soit  en  lu> 
micre  polarisée  si  le  sel  est  incolore,  mais  anisotrope.  montre  que 
ces  corps  ne  sont  nullement  homogènes  et  qu'ils  sont  formés  de 
cristaux  d(î  sel  enchevêtrés  de  cristaux  do  glace. 

(•;  (Ilthiuk,  Pki-osophii.'iJ  Mnf/nzin'.   V  srrie.   vol.  XLIX,  pp.  1206  i»t  2(j(î  ; 
is;r,.  —  .V  s.'.ric,  vol.  I,  pp.  il»,  :\b\  cl  4i<):  ISÎô.  —  Vol.  II.  p.  211;  187(3, 
(-)  Pii>rOi.  Annalo  dr  Chitui'  et  de  Phy.yiqw,  7'"  série,  l   X.  p    7î»;  181*7, 
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Ces  argumcnls  ont  amcm''  M.  Guthric  (')  à  r 
de  crj-ohydrates  dclinis  et  à  proposer,  pour  deBÎgner  ces  corps,  la 
nom  ie  mélanges  eulecliques  qui  est  géoéralcmcnt  employé  au- 
jourd'hui. 

310.  Points  «l'ciitexlc  cnlre  les  hjilrule»  de  eblit- 
riire  Terriqne.  Recherches  ilc  11.  Itnkhiils  Itooz- 
booiii.  —  De  tous  les  hyilratea  solides  que  peut  loruicr  une  disso- 
lution saline,  la  glace  est  toujours  le  plus  hydralé  et  le  sel  anliydro 
te  moins  hydraté  ;  toujours  moins  riche  en  eau  que  le  premier,  lu 
dissolution  est  toujours  plus  riclie  en  eau  que  le  second  ;  la  courbe 
de  solubilité  du  premier  est  réduite  a  sa  brunchc  supérieure,  lu 
courbe  de  solubilité  du  second  h  sa  branche  inférieure  ;  lorsque  ces 
deux  brandies  se  rencontrent,  leur  point  d'inlersccLiun  est  torréinenl 
un  point  d'eulexie. 

Mais  ces  points  d'eutexic  ne  sont  pas  les  seuls  que  l'on  puisse  ren- 
contrer ,  lorsque  la  brimclic  supérieure  de  la  courbe  de  solubilité 
d'un  hydrate  rencontre  lu  branche  inlérieure  de  la  courbe  de  solubi- 
lité d'un  autre  hydrate  moins  riche  eu  eau,  le  point  de  rencontre 
est  un  point  d'eutexie. 

L'exemple  le  plus  remarquable  de  semblables  points  d'eutexie  a 
été  fourni  à  M.  H.  W.  Bakhuis  Roozboom  (')  par  l'étude  de  lu  solu- 
bilité du  chlorure  lerrique. 

Si  l'on  compte  l'hydrate  de  concentration  nulle  —  la  glace  —  ut 
l'hydrate  de  concentration  infinie  —  le  chlorure  lerrique  anhydre  — 
on  peut  obtenir  six  lij'dratcs  différents  du  chlorure  lerrique  qui  sont, 
dans  l'ordre  de  concentration  croissante  : 
H'O  (glacéj, 
Fe'Cr,  12H=0, 
Fe'GI',    7H"0, 
Fe*a%    5H'0, 
•     Fe'as    4  H'O, 
Fe'Cl'. 

(IJ  Gtmivi,  Philotophieal  Magatine,  S»  sfrle,  vol.  XVII,  p.  *62;  1884. 
(ij  H.  %'.  B.Mui'is  HoDinooM,  Arehires  ncci-IanduùM  det  Sciences  exaetct  et 
naittreiles.  l.  XXVII  ;  iSM.  —  ZàUchrift   fiir  phyeikalùehe  C/iemit,  Bd.  X. 
I,  *77  ;  1892. 
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Si  Ton  excepte  le  premier  et  le  dernier  solides,  chacun  de  ces 
corps  correspond  à  une  courbe  de  solubilité  formée  de  deux  branches 
se  raccordant  en  un  point  indifférent;  en  la  précédente  leçon  (p. 230), 
nous  avons  indiqué  les  températures  auxquelles  correspondent  ces 
quatre  points  indifférents. 

La  fig*  74  représente  ces  diverses  courbes  de  solubilité  ;  les  tem- 
pératures centigrades  ont  été  prises  pour  abscisses  ;  pour  ordonnée, 
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on  a  pris  la  valeur  Ng  du  nombre  de  molécules  de  chlorure  ferrique 
anhydre  contenues  dans  100  molécules  d'eau,  au  sein  de  la  disso- 
lution. 

On  voit,  sur  celte  figure,  que  la  branche  supérieure  de  la  courbe 
de  solubiHté  dé  chaque  hydrate  rencontre  la  branche  inférieure  de 
la  courbe  de  solubihté  de  Tliydrate  qui  le  suit  immédiatement  dans 
l'ordre  dos  concentrations  croissantes  ;  de  plus,  grâce  aux  phéno- 
mènes de  sursaturation,  eu  évitant  Tiulroduction  de  germes  cristal- 
lins de  l'hydrate  Fe-Cr',  711-0,  on  peut  observer  l'intersection  de  la 
branche  supérieure  de  hi  courbe  de  solubihté  de  l'hydrate  à  12  mo- 
lécules d'eau  avec  la  branche  inférieure  de  la  courbe  de  solubilité  de 
riiydratc  à  5  molécules  d'eau.  On  peut  donc,  par  l'étude  des  sys- 
tèiiics  formés  de  chlorun»  ferriciue  et  d'eau,  reconnaître  Texistence 
de  six  points  d'eutexie.  Parmi  ces  pomts,  il  en  est  cinq  dont  les  pro- 
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priétés  sont  complètement  établies  par  les  rechercl^es  de  M.  Bakhuis 
Roozboom  ;  ces  propriétés  sont  résumées  dans  le  tobleau  suivant  : 


Point 
d'ealexie 

Hjdi 
entre  lesquels  m 

Glace 

'aies 

produit  Teatexie 

Fe2a«,  12H«0 

Température 
d'eatezie 

Valeur  de  N^ 
pour  le  mé- 
lange entec- 
tique 

m, 

—  55o,C 

2.75 

w.. 

Fe«C16,  12H20 

Fe«Cl«,    7H«0 

270,4 

8.23 

^3 

Fe^Clfi,  12II20 

Fe2Cl«,    5H20 

non  éindié           | 

W, 

Fe2Cl«.    7H20 

Fesac,    5H20 

30o 

6,66 

TÏT.. 

Fe2Cl«,    5H«0 

Fo2Cl«,    4H20 

550 

20.32 

'^G 

Fe^a»,    4H20 

Fe2a« 

660 

29,20 

Dans  l'exemple  que  nous  venons  de  citer,  se  rencontrent  seule- 
ment des  points  d*eutexie  ;  voici  maintenant  quelques  exemples  re- 
marquables où  se  rencontrent  à  la  fois  des  points  de  transition  et 
des  points  d*eutexie. 

SI  t.  Études  de  Mil.  VanU  IIoflT  et  IleyerhoflTer  sur 
le  chlorure  de  magnésium.  —  MM.  Yan't  Uoff  et  Meyer- 
hoffer  (^)  ont  fait  une  étude  approfondie  de  la  solubilité  des  divers 
hydrates  de  chlorure  de  magnésium.  En  comprenant  la  glace,  les 
hydrates  fournis  par  le  chlorure  de  magnésium  sont  au  nombre  de 
six  : 

Glace, 

MgClS  12H»0, 

MgCl*,    8IP0, 

MgCl»,    6H«0, 

MgCP,    4H*0, 

MgCP,    2H*0. 

De  plus,  l'hydrate  MgCP,  8H*0  existe  sous  deux  formes  distinctes 
que  nous  désignerons  par  les  indices  a  et  p. 
Les  courbes  de  solubilité  de  ces  divers  hydrates  ont  la  disposition 

(»)  Vah't  Hoff  et  Meybroffkr.  Sitzungsbcrichtc  der  BevHner  Akademie, 
4  février  et  18  février  1897.  —  Zeitschrift  /Ur  physihalUohe  Chemie, 
Bd.  XXVII,  p.  75;  1898. 
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marquée  en  la  fig,  75,  les  ordonnées  représentent  le  nombre  N,  de 
molécules  de  MgCP  que  contiennent  100  molécules  d*eau. 

Dans  leurs  recherches,  MM.  Yàn't  Hoff  et  Meyerhoffer  font  figu- 
rer, au  lieu  de  la  concentration  s  de  la  dissolution,  le  nombre  y  qui, 


0     -.■)()•• 


J50*       T 


Fig.  75 


transporté  dans  la  formule  MgCP,  yH*0,  représenterait  la  consti- 
tution de  la  dissolution. 

Ils  ont  noté  d'une  manière  spéciale  : 

1^'  Le  point  A  de  fusion  de  la  glace  pure  (T  =  0%  y  =  oo)  ; 

2*  Le  point  B  d'intersection  de  la  courbe  de  congélation  et  de  la 
courbe  de  solubilité  de  l'hydrate  MgCP,  12 11^0  ;  c'est  un  point  d'eu- 
tevie  pour  lequel  on  a 


T  =  —  33%6 


y  =  20,3; 


3-»  Le  point  G,  point  indifférent  de  MgCIS  12H«0  : 


T  =  -  1G%3 


y  =  12; 


•4^   Le    point   D,     intersection    des    courbes   de    solubilité    de 
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MgClS  12H«0  et  MgCl»,  8H«0  a;.ce8t  un  point  d'eulexie,  pour 
lequel  on  a 

T  =  —  16%7  y  =  11,17  ; 

5**  Le  point  E,  fntersection  des  courbes  de  solubilité  de  MgCl*,  81P0  a 
et  de  MgClS  611-0  ;  c'est  un  point  de  transition  pour  lequel  on  a 


T  =  —  3%4 


y  =  10; 


G*^  Le  point  F,  intersection  des  courbes  de  solubilité  de  MgCP,  ôll^'O 
et  de  MgCl*,  4U*0  ;  c'est  un  point  de  transition  pour  lequel  on  a 


T  =  116^C7 


y  =  6,18  ; 


7*  Le  point  G,  intersection  des  courbes  do  solubilité  deMgCP,4H^0 
et  de  MgGP,  211-0  ;  c'est  un  point  de  transition  pour  lequel  on  a 


T  =  181%5 


y  =  4,2. 


En  outre,  ils  ont  étudié  un  certain  nombre  de  branches  de  courbe 
que  des  phénomènes  de  sursaturation  rendent  seuls  observables  ; 
parmi  ces  branches  de  courbe  qui  sont  tracées  en  pointillé  sur 
la  fig.  75,  se  trouve  la  courbe  de  solubilité  D'E'  de  l'hydrate 
MgCP,  8H^0  p.  Le  point  d'eutexie  D'  entre  MgCP,  12H^0  et 
MgClS  811^0  p  correspond  à 


T  =  —  17°,4 


3/ =  11,1. 


tandis    que    le    point    de    transition    F'  entre  MgCl*,  811*0  p  et 
MgCF,  6H'0  a  pour  coordonnées 


T  =  —  9%6 


y  =  10.3. 


Ce  sont  encore  des  phénomènes  de  sursaturation  qui  ont  permis 
d'observer  le  point  11,  point  d'culexie  entre  la  glace  et  l'hydrate 
MgClS  811*0  a,  pour  lequel 

T  =^  -  50°  y  =  16,9. 

ainsi  que  le  point  I,  pohit  d'eulexie  entre  les  hydrates  MgCP,  12H*0 
et  MgClS  6H-0,  pour  lequel 

T  =  —  19%4  y  =  10,6. 
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212.  Éludes  de  M.  Bakhuls  Roozboom  sur  le  chlo- 
rure de  calcium.  —  Un  autre  exemple  remarquable  est  fourni 
par  les  hydrates  de  chlorure  de  calcium,  objets  d'un  mémoire  capital 
de  M.  Bakhuis  Roozboom  (^). 

Si  Ton  y  comprend  la  glace,  les  hydrates  de  chlorure  de  calcium 
sont  au  nombre  de  six  : 

Glace; 

CaQS  611*0; 

Caa»,  4H'0«; 

CaQ»,  4H*0P; 

CaCl»,  2H*0; 

caas  H«0. 

Les  courbes  de  solubilité  de  ces  hydrates  ont  la  disposition  mar- 
quée en  la  fig.  76  ;  en  cette  figure,  où  Téchelle  n'est  pas  conservée. 


Fig.  76 


les  lignos  pointillécs  représentent  des  états  d'équilibre  qui  peuvent 
Atrc  observés  grâce  à  des  phénomènes  de  sursaturation. 
Sur  cette  figure,  on  peut  remarquer  les  points  suivants  : 

^«)    Bakhuih    Uoozbooii,    Recueil   des    Travaux    rhiniiques    des    Pays-Bas, 
l.  YIII.  p.  4;  —  Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes   et   naturelles 
t.  XIII,  p.  199. 
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1°  Le  point  A,  [)oiiit  de  fuBion  de  la  glace  pure  : 

r  =  (f.  s  =  0  ; 

2°  Le  point  B,  intersection  de  la  courbe  do  congélation  el  de  la 
courbe  de  solubilité  de  CaCl',  611*0  ;  c'est  un  pohii  d'eulejne  pour 
lequel  ou  a 

T  =  —  35',  3  =  0,423  ; 

3*  Le  point  I,  point  indifférent  de  CaCl',  6  H»0  : 

T^-h30°,2,  s  ^1,027; 

4'  Le  pointe,  intersection  des  courbes  de  solubilité  deCuCP.GH'O 
et  de  CaCl'.  4 IPO  a  ;  c'est  un  point  de  Irantilion  pour  lequel  on  a 

T^-h29°,8,  «^1,006; 

5"  Le  pointe,  intersection  des  court>esde  solubilité  de  CaCl'.GHH) 
et  de  CaCl*.  4H*0  P;  c'est  un  point  d'eutexie  pour  lequel  on  a 


-29°,2 


s  =  l,128; 


S*  Le  point  D,  intersection  des  courbes  de  solubilité  de 
CbCI',  4H'0  a  et  de  CaCl",  âH'O;  c'est  un  point  de  iratuilion  pour 
lequel  on  a 


-  45°.3, 


=  1,302; 


7°  Le  point  D',  intersection  des  courbes  de  solubilité  de 
CaCl',  4  H'O  p  et  de  CaCl',  2 11*0  ;  c'est  un  point  de  transition  pour 
lequel  on  a 


T  =  +  38=,4, 


s  =  1,275; 


8''  Le  point  E.  intersection  de  la  courbe  de  solubilité  de 
CaW,  21P0  et  de  GaGl',  H'O  ;  c'est  un  point  de  transition  pour 
lequel  ou  a 

T  =  +  174»,  i  =  2,757. 

Le  point  indifférent  de  CaCl^,  211'0  serait  très  rapproché  de  ce 
point,  car  il  correspondrait  à 

T  =  -h  176°,  »  =  3,08, 

mais  ce  point  n'a  pu  être  observé. 
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Il  est  probable  qu'au  voisinage  de  260*,  on  trouverait  l'intersection 
des  courbes  de  solubilité  de  CaCP,  11*0  et  de  CaCl*.  qui  serait  un 
nouveau  point  de  transition. 

213.  Éludes  de  II.  Storlenbeker  sur  les  chlorures 
criode.  —  Un  mélange  d'iode  et  de  chlore  à  Tétat  liquide,  étudié 
avec  grand  soin  par  M.  Slortenbeker  (*),  est  comparable  de  tous 
points  au  mélange  formé  par  Teau  et  un  sel  anhydre;  les  solides  que 
ce  mélange  peut  laisser  déposer  dans  les  circonstances  où  a  opéré 
M.  Storlenbeker,  sont  les  corps  suivants  : 

I, 

Ida, 

IClp, 
ICP. 

Portons  en  abscisses  les  températures,  en  ordonnées  le  nombre  y 
qui,  transporté  dans  la  formule  Ir^,  donne  la  composition  de  la  dis- 
solution ;  chacun  des  quatre  solides  que  nous  venons  d'énuméror 
correspond  à  une  courbe  de  solubilité  ;  ces  quatre  courbes  ont  la 
disposition  représentée  en  la  fig.  77  ;  en  cette  figure,  les  lignes  mar- 
quées en  pointillé  ne  peuvent  être  observées  que  grâce  à  des  phéno- 
mènes de  su  rsa  tu  ration. 

Sur  cette  figure,  on  remarque  les  points  suivants  : 

1*  Le  point  A,  point  de  fusion  de  l'iode  : 

T=-114M,  y==0; 

2"  Le  point  B  d'intersection  de  la  courbe  de  congélation  de  l'iode 
et  de  la  courbe  de  solubihté  de  I  Cl  a  ;  c'est  un  jioini  cTeulexie,  pour 
lequel  on  a 

T  =  -^7%9,  2/ =  0,66; 

3"  Le  point  W  d'intersection  de  la  courbe  de  congélation  de  Tiodc 
et  de  la  courbe  de  solubilité  de  I  Cl  ?  ;  c'est  un  2^oint  d'eulexie,  dont 
les  coordonnées  sont  mal  connues  ; 

(')  W.  STORTEnBRKBK,  liccueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays-Bas^  t.  VI; 
1888.  —  Zeiischrift  fUr  physikalische  Chcjnie,  Bd.  III,  p.  11;  1888. 
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4°  Le  point  indifférent  I  du  chlorure  I  Cl  a  ;  les  coordonnées  de  ce 
point  sont 


T  =  27%2, 


2/  =  i  ; 


5°  Le  point  indifférent  V  du  chlorure  I  Cl  p  ;  les  coordonnées  de  ce 

point  sont 

T  =  13%9,  y  =  1  ; 

6°  Le  point  d'intersection  C  de  la  courbe  de  solubilité  du  mono- 
chlorure  I  Cl  a  et  de  la  courbe  de  solubilité  du  trichlorure  I CV  ;  c'est 
un  point  dCeulexie,  où  Ton  a 

T  =  22%7,  y  =  1,19; 

7**  Le  point  indifférent  J  du  trichlorure  ICI'  ;  les  coordonnées  de 

ce  point  sont 

T  =  101%  y  =  3. 

214.  Études  de  M.  Guthrie  cl  de  M.  l.e  Chatcller 
sur  les  mélanges  de  deux  sels  fondus.  —  Au  lieu 
d'observer  les  mélanges  eutectiques  de  glace  et  de  sel  obtenus  en 


J/=a  j — I — I — I — I — I — I — 1—1 — r 


ir 


."uio 


J0()«  A'p       O 


Fig.  77 


*  refroidissant  une  solution  aqueuse  de  cç  sel,  on  peut  refroidir  le  - 
quide  obtenu  en  dissolvant  un  sel  dans  un  autre  sel  fondu  ;  on 
obtient  alors  des  mélanges  eutectiques  des  deux  sels. 

Dans  ce  cas,  il  est  commode  de  représenter  la  composition  du  li- 

M 

quide  non  par  le  rapport  *  =  m^  *^®  ^^  masse  Mj  du  sel  2  à  la  masse 
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M 

Mj  du  sel  1,  mais  par  le  rapport  x  =  ^ — ^^v-  de  la  masse  du  sel  2 

à  la  masse  totale  (Mj  +  M^)  du  liquide  ;  ce  rapport  peut  varier  de- 
puis  la  valeur  a;  =  0,  qui  correspond  au  sel  1  pris  à  l'état  de  pureté, 
jusqu'à  la  valeur  x  =  1,  qui'  représente  le  sel  2  pris  à  l'état  de  pu- 
reté. 

Prenons  la  valeur  de  la  température  T  pour  abscisse  et  la  valeur 
de  X  pour  ordonnée.  La  courbe  de  congélation  du  sel  1  au  sein  du 
mélange  sera  une  courbe  Gj  {fig,  78)  ;  cette  courbe  sera  issue  du 
point  Fj  dont  l'abscisse  Tt  est  le  point  de  fusion  du  sel  1  à  Tétat  de 
pureté  et  dont  l'ordonnée  est  x  =  0;  elle  montera  de  droite  à  gauche. 
La  courbe  de  congélation  du  sel  2  sera  une  courbe  C^  ;  cette  courbe 
sera  issue  du  point  F^  dont  l'abscisse  T^  est  le  point  de  fusion  du 
sel  2  à  l'état  de  pureté  et  dont  l'ordonnée  est  â?  =  1  ;  elle  descendra 
de  droite  à  gauche. 

Ces  deux  courbes  se  rencontrent  au  pohit  d'eutexie  m,  d'abscisse  6, 
d'ordonnée  Ç. 

M.  Guthrie  {})  a  étudié  un  certain  nombre  de  mélanges  eutectiques 
formés  par  des  sels  fondus  ;  voici  les  coordonnées  6,  \  des  points 
d'eutexie  de  quelques-uns  de  ces  mélanges  : 


Sel»  méUngéM 


e 


\ 


1  Nitrate  de  potassium ^ 

2  Nitrate  de  plomb ) 

1  Nitrate  de  potassium .) 

2  Nitrate  de  calcium ) 

1  Nitrate  do  potassium }         ^..^ 

2  Nitrate  de  strontium -S 

1  Nitrate  de  potassium )       ^^^^^ 

2  Nitrate  de  barjMim S 

1  Nitrate  de  potassium ^     • 

2  Chromate  do  potassium ) 

i  Nitrate  de  i)otussium ) 

2  Sulfate  do  potassium -S 

1  Nitrate  do  potassium ^ 

2  Nitrate  do  sodium S 

1  Nitrate  de  sodium ) 

2  Nitrate  de  plomb -) 


53,14 
74,64 
74,19 
70,47 
96,24 
97,64 
67.10 
57,16 


•« 


(1)  GuTHRii,  Philosophical  Magazine^  5«  série,  vol.  XVII,  p.  462  ;  1884. 


MKfw\Nr.RS    hK    SKL$    KONDL'S 


M.  (iutlirii*  a,  en  outre,  traeé  l(\s  courbes  C,,  C,,  pour  !<»  uiélango 
de  nitrate  de  potassium  et  de  nitrate  de  plomb. 

M.  lï.  Le  Cliatelier  (')  a  étudié  également  les  phénomènes  d'eu- 
texie  (juc*  l'on  observe  en  refroidissant  le 
mélange  de  deux  sels  fondus.  Au  chlorure  ^' 
de  sodium  fondu,  il  a  mélangé  le  carbonab' 
de  sodium,  le  i)\Tophosphatc  neutre  de  so- 
dium, le  chlorure  de  baryum;  au  sulfate  de 
lithium  fondu,  il  a  mélangé  le  sulfate  de 
calcium,  le  sulfate  de  sodium,  le  carbonate 
de  lithium  ;  dans  tous  ces  cas,  il  a  obtenu 
des  phénomènes  d  eutcxie. 

Le  phénomène  se  complique  lors(|ue  les 
deux  sels  fondus  et  mélangés  peuvent  for 
mer  un  sel  double  (-)  ;  aux  deux  courbes 
C,,  C.,  il  convient,  dans  ce  cas,  d'ajoindre 
la  courbe  I)  [fig.  79)  de  solubilité  du  sel 
double  dans  le  mélange  liquide  ;  cette  courbe  présente,  en  général, 
un  point  indifférent  I;  ses  points  d'intersection  rn^,  ct^,  avec  les 
courbes  (m,  C>,  sont  des  points  d'eutexie. 


.V  -    1 

F 

^2< 

) 

1 

o 


F. 


T 


Fi  •*• 


(•)  H    Lk  Ciiateliir.  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  70'J  ;  l8v»J. 
r-)  II.  Le  Ciiatblibr,  Comptes  rendus,  t.  CWIIF,  p.  801;  18y4. 
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LES  CRISTAI'X  MIXTES.  —  LES  MÉLANGES  ISOMORPHES 


215.  î.es  sels  isomorphes;  observations  de  M«  Rtt- 
(lorir.  —  Prenons  deux  sels  incapables  de  réagir  chimiquement, 
par  exemple  le  chlorure  d'ammonium  et  le  nitrate  d'ammonium; 
mettons  les  en  présence  d'une  quantité  d'eau  trop  faible  pour  dissou- 
dre en  totalité  ni  Tun  ni  l'autre  des  deux  sels;  trois  composants  in- 
d(4)endants,  l'eau,  le  cldorure  d'ammonium,  le  nitrate  d'ammonium, 
forment  le  système;  ce  système  est,  d'ailleurs,  partagé  en  trois 
pliases  :  les  deux  sels  cristallisés  et  la  solution  aqueuse  de  ces  deux 
sels  ;  nous  avons  donc  affaire  à  un  système  bivariant  qui  peut  se 
mettre  en  équilibre  sous  toute  pression  et  à  toute  température  ; 
lorsque  l'équilibre  est  établi  sous  une  pression  donnée,  à  une  tempé- 
rature donnée,  la  dissolution,  saturée  de  chacun  des  deux  sels,  doit 
avoir  une  composition  parfaitement  déterminée,  indépendante 
des  masses  de  chlorure  d'ammonium,  de  nitrate  d'ammonium 
el  d'eau  (juc  Ton  a  mises  en  présence. 

C'est,  en  effet,  ce  (jue  des  expériences  déjà  anciennes  ont  révélé  à 
M.  Hiidorff  Ç),  non  seulement  en  ce  qui  touche  le  couple  dé  sels 
dont  nous  avons  parlé,  mais  encore  en  ce  qui  touche  un  certain  nom- 
bre de  couples  de  sels  incapables  de  toute  réaction  chimique,  soit 
(ju'ils  aient  môme  base,  soit  qu'ils  aient  même  acide. 

Mais  Texpérience  a,  en  môme  temps,  révélé  à  M.  Ri'idorff  un  certain 

[ij  RfiDOKFK,  Poffffendor/^\s  Annaît-n^M.  CXLVIII,  p.  456;  1873. 
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nombre  de  couples  salins  qui  ne  se  soumettent  pas  à  la  règle  ci-dessus 

énoncée. 

Prenons,  par  exemple,  au  lieu  de  chlorure  d'ammonium  et  de  ni- 
trate d'ammonium,  du  sulfate  de  potassium  et  du  sulfate  d'ammo- 
nium ;  mettons  les  encore  en  présence  d'une  masse  d'eau  incapable 
de  les  dissoudre  en  totalité  ;  sous  une  pression  donnée,  à  une  tempé- 
rature donnée,  le  système  parvient  encore  à  un  état  d'équilibre  ;  mais 
la  composition  de  la  dissolution,  au  sein  du  système  en  équilibre, 
n'est  plus  déterminée  par  la  connaissance  de  la  pression  que  le  sys- 
tème supporte  et  de  la  température  à  laquelle  il  est  porté;  elle  dépend 
encore  des  valeurs  relatives  des  masses  des  deux  sels  et  de  l'eau  que 
l'on  a  mises  en  présence  les  unes  des  autres  ;  si,  sans  changer  la  tem- 
pérature ni  la  pression,  on  ajoute  au  système  une  certaine  masse  de 
l'un  ou  de  l'autre  des  deux  sels,  on  voit  la  dissolution  changer  de 
composition,  s'enrichir  par  rapport  au  sel  ajouté,  s'appauvrir  par 
rapport  à  Fautre  sel. 

216.  Inlorprétnlioii  des  faits  précédciils  ;  les  mé- 
lanfi^es  Isomorphes  sont  des  solutions  solides.  —  Ces 
caractères  ne  peuvent  convenir  à  un  système  bivariant;   seul,   un 
système  plurivariant  peut  les  présenter  ;  il  faut  donc  que  le  calcul 
qui  nous  a  fait  regarder  comme  bivariant  le  système  :  chlorure 
d'ammonium,  nitrate  d'ammonium,  eau,  devienne  faux  en  quelque 
endroit,  lorsque  nous  voulons  l'étendre  au  système  :  sulfate  de  po- 
tassium, sulfate  d'ammonium,  eau.  Or,  Terreur  ne  peut  évidemment 
porter  sur  le  nombre  des  composants  indépendants,  nombre  qui  est 
certainement  3  ;  elle  ne  peut  donc  porter  que  sur  le  nombre  des  pha- 
ses ;  le  nombre  des  phases  en  lesquelles  le  système  est  partagé  lors- 
que l'équilibre  est  atteint  ne  peut  être  égal  à  3  ;  il  ne  peut  excéder  2. 
D'où  provient  cette  réduction  du  nombre  des  phases  ? 
Le  sulfate  de  potassium  et  le  sulfate  d'ammonium  sont  deux  sels 
isomorphes;  lorsqu'on  laisse  longtemps,  au  contact  d'une  solution 
aqueuse,  des  masses  de  ces  deux  sels,  les  cristaux  de  l'un  et  les  cris- 
taux de  l'autre  cessent  d'être  distincts,  et  l'on  finit  par  n'avoir  plus 
que  des  cristaux  mixtes,  renfermant  à  la  fois  du  sulfate  de  potassium 
et  du  sulfate  d'ammonium. 
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Les  expériences  de  M.  Rfidorff,  rapprochées  des  théorèmes  de 
M.  J.  Willard  Gihhs,  nous  montrent  que  les  cristaux  mixtes  doivent 
être  comptés  non  pas  pour  deux  phases,  mais  pour  une  seule  phase  ! 
ces  cristaux  no  sont  donc  pas,  comme  nombre  d'auteurs  Font  supposé, 
de  simples  mélanges  mécaniques,  une  juxtaposition  ou  un  enchevêtre- 
ment de  lamelles  cristallines  de  sulfate  de  potassium  et  de  lamelles 
cristallines  de  sulfate  d'ammonium  ;  en  eux,  les  deux  sels  compo- 
sants sont  physiquement  mélangés  d'une  manière  aussi  intime  qu'au 
sein  de  la  dissolution  aqueuse  ;  tout  volume,  si  petit  soit-il,  que  Ton 
penl  déiHnii)cr  en  un  de  ces  cristaux,  renferme  une  certaine  quantité 
de  chacun  des  deux  sels  ;  ces  cristaux  mixtes,  formés  par  deux  corps 
isomorphes,  constituent,  selon  l'expression  créée  parM.  J.  H.  van't  Hoff 
h  propos  d'autres  faits,  une  solution  solide, 

^Zll.  Théorie  de  la  solubilité  de  deux  sels  Isoaior- 
plies.  —  Cette  assimilation  aune  solution  solide  de  cristaux  mixtes 
formés  par  deux  sels  isomori^hes,  conduit  à  une  théorie  complète  des 
phénomènes  qui  se  produisent  lorsque  deux  sels  isomorphes  sont  mis 
en  présence  de  l'eau. 

Nous  avons,  en  effet,  dans  ce  cas,  un  système  formé  de  trois  com- 
posants indépendants,  l'eau  0  et  les  deux  sels  1  et  2;  ce  système  est 
])artagé  en  deux  phases,  la  dissolution  liquide  dont  nous  continue- 
rons à  désigner  par  Aj,  Vj  les  deux  concentrations,  et  les  cristaux 
mixtes  C;  ce  système  est  donc  trivariafil;  lorsqu'on  se  donne  seule- 
ment la  température  et  la  pression,  la  com|)Osition  de  chacune  des 
deux  [ihases  eapahles  de  demeurer  en  équilibre  au  contact  Tune  de 
l'autre  n'est  point  complètement  déterminée;  elle  devient  entière- 
ment déterminée  si,  à  la  tempémture  et  à  la  pression,  on  joint  une 
nouvelle  vlonné»*,  par  exemple  l'une  des  concentrations  s^  delà  disso- 
lution. 

Su[>posons  la  pression  II  donnée  une  fois  i)our  toutes  et  égale,  par 
exemple,  à  la  pression  almosphéri(iue.  Toutes  les  fois  que  nous  nous 
donnerons  la  leuq)éralure  T  et  la  première  concentration  »,  de  la 
dissolution  rKjuide.  la  seconde  concentration  s,  devra  avoir  une  valeur 
bien  déterminée  si  l'on  veut  que  la  dissolution  liquide  puisse  demeu- 
rer eu  éipiilibre  au  contact  de  cristaux  mixtes;  si  donc,  comme  nous 
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l'avons  fait  au  n"  102,  nous  portons  sur  trois  axes  de  cooriloom^es 
rectangulaires  les  valeurs  de  la  lem[iératurc  T  el  des  couceolralious 
i,  Sj,  nous  trouverons  que  la  température  et  les  concentrations  de 
toute  dissoluLion  suseeptiblc  de  demeurer  en  équilibre  au  contuet  île 
cristaux  mixtes  C  sout  les  coordonnées  d'un  point  M  situé  sur  une 
Eurtace  S,  conclusion  semblable  h  celle  que  nous  avons  obtenue  dans 
le  cas  où  le  solide  C  était  un  composé  chimique  de  composition  déFiDJe. 

Mais,  et  c'est  en  cela  que  te  problèinequiuous  occupe  en  ce  moment 
est  plus  compliqué  que  le  problème  traité  au  n"  1 02,  la  dissolution 
dont  les  propriétés  (température  et  concentrations)  sont  représentées 
par  les  coordonnées  d'un  point  M  de  la  surface  S  ne  demeure  pas  en 
équilibre  nu  contact  de  n'importe  quels  cristaux  mixtes  ;  les  cristaux 
mixtes  qui  i)euvent  demeurer  en  équilibre  au  contact  de  cotte  disso- 
lution ont  une  composition  bien  déterminée,  composition  qui  varie 
lorsque  le  jioint  M  vient  successivement  occuper  diverses  positions 
sur  la  Burlace  S. 

Ces  principes,  conséquences  uéccfsaires  des  théories  de  M.  (jibba, 
ont  été  particulièrement  mis  i^n  lumière  par  M.  Rjikliuis  Itooz- 
boom  {')  et  par  ses  élèves. 

SIS.  Isoiiiorphisiiic  îles  miiHuIcs  de  lu  série  mu- 
gnésleiini'.  Éludes  de  SI.  Storlenbeker.  —  Les  études 
expérimentales  les  plus  complètes  dont  celte  question  ait  fait  l'objet 
sont  dues  à  M.  Stortenbeker.  Elles  ont  porté  sur  les  phénomènes 
d'isomorphisnic  que  présentent  les  divers  hydrates  des  sulfates  de  lu  - 
,  série  magnésienne  : 

ZnSO', 
b'eSO', 
i:uSO*, 
MuSO', 
CdSO'. 


On  sait  que  ces  cas 
MitBcheriich. 

|i]  Bunuw  Hooïboui,  Are' 
«»M.  l.  XXVI.  p.  13T  :  1891 
p.  M*  ;  1801 


d'isornorpbismc  avaient  déjà  été  étudiés  pa 


-  ZeiUchrifl  fUi-  phntikalUche  Ch-mie,  Bd.  \lll. 
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Lorsqif 011  dissout  dans  IVau  deux  de  ces  sulfates,  la  dissolution 
peut  laisser  déposer  des  cristaux  mixtes  ;  mais,  on  général,  selon  la 
tempéralure  et  la  coniposilion  de  la  dissolution,  on  peut  obtenir 
diversrh'  sortes  de  rrislaux  mixtes. 

Prenons,  par  exemple,  le  cas,  si  bien  étudie  par  M.  Stortcnbeker  (•), 
où  la  dissolution  renferme  du  sulfate  de  zinc  et  du  sulfate  de  cuivre  ; 
trois  sortes  de  cristaux  mixtes  peuvent  ôtre  obtenues,  savoir  : 

Des  cristaux  triclinitpies  (anorthiques)  correspondant  à  la  for- 
mule (Zn,  Cu)  SOS  îilHO: 

Des  cristaux  monocliniques  cliiiorliombiques)  correspondant  à  la 
formule  :Zn,  Cu)  S()\  Tll-O; 

Des  cristaux  ortliorhondjiques  correspondant  à  la  même  formule. 

Toucliant  les  surfaces  de  solubilité  de  ces  cristaux,  on  pourra 
répéter  tout  ce  qui  a  été  dit  aux  n*"  IO:i,  104  et  105  au  sujet 
des  surfaces  de  solubilité  des  sels  doubles. 

A  cbacjue  (»spèce  de  cristaux  mixités  correspondra  une  surface*  de 
solubilité  rapportée  aux  axes  OT.  On,,  Os^  ;  mais  certaines  parties  de 
cette  surface  représenteront,  en  général,  des  états  d'équilibre  obser- 
vables seulement  au  sein  de  dissolutions  sursaturées  |>ar  rapi)ort  à 
une  autre  espèce  de  cristaux  ;  si  Ton  supprime  ces  parties  pour  ne 
garder  que  la  représentation  des  états  d  équilibre  d'où  toute  sursatu- 
ration se  trouve  exclue,  on  obtiendra  un  polyèdre  à  faces  courbes 
présentant  autant  de  faces  (ju'il  y  a  d'espèces  de  cristaux  mixtes.  Les 
arêtes  de  ce  polyèdre  représenteront  les  dissolutions  qui  peuvent 
demeurer  en  éipii libre  au  contact  de  deux  espèces  distinctes  de 
cristaux  mixtes.  , 

Pour  les  mélanges  dr  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  zinc, 
M.  Stortcnbeker  n*a  iM)int  construit  en  entier  la  surface  dont  nous 
veiKuis  de  parler,  mais  seulement  les  points  de  celte  surface  qui 
(•(Mivsponclenl  à  la  température  T  =  i«S*.  Dans  le  système  d'axes 
O.Vj.  i)s,  fi'i.  Si);  où  .s,  représente  la  concentration  en  sulfate  de 
cuivn»  et  s.  la  coinTiilralion  en  sulfate  de  zinc,  il  obtient  trois  lignes 
qui  se  ia|)pc)il».'nl  aux  trois  e>iH\Ts  tie  cristaux  mixtes.  Les  parties 

,'^   STuiniiMiKKKn.    /  i(^ihriff    f»r   iihijsiJuiliachr    Cheuiif^    Btl.    XXII,  p.  tjO  ; 
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de  ces  lignes  qui  sont  tracées  en  pointillé  ne  peuvent  être  observées 
que  gi-âce  à  des  phénomènes  de  sursaturation. 

On  [voit  qu'à  18^,  les  cristaux  trîcliniques  à  S  molécules  d'eau 
s'obtiennent  tant  que  la  teneur  en  sulfate  de  zinc  ne  dépasse  pas  une 


Fig.  80 

certaine  limite  ;  on  obtient  ensuite  les  cristaux  clinorhombiques  à 
7  molécules  d'eau  ;  enfin  les  cristaux  orthorhombiques  à  7  molécules 
d'eau  ne  se  déposent  qu'au  sein  de  dissolutions  très  pauvres  en  sul- 
fate de  cuivre. 

Les  renseignements  que  donne  cette  figure  ne  suffisent  pas  à  nous 
faire  connaître  toutes  les  propriétés  qu'offrent  à  IS""  les  mélanges 
isomorphes  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  zinc  ;  il  nous  faut 
encore  connaître  la  proportion  de  zinc  et  de  cuivre  au  sein  des  cris- 
taux mixtes  que  laisse  déposer  la  dissolution  représentée  par  chacun 
des  points  des  diverses  lignes  tracées  en  la  fig.  80.  M.  Stortenbekcr 
a  fait  connaître  cette  proportion  ;  il  a  construit  des  courbes  qui 
déterminent,  pour  la  température  18®,  la  composition  des  cristaux 
lorsque  l'on  connaît  la  composition  de  la  dissolution  qui  demeure  en 
équilibre  au  contact  de  ces  cristaux. 


■  ^ 
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Prenons  un  noinl)rc  de  grammes  de  chaque  cristal  marqué  par  son 
poids  moléculaire  et  déterminons  le  nombre  n  d'atomes  de  cuivre 
qui  s'y  trouve  contenu.  Lorsque  nous  suivons  la  ligne  AB  de  A  eu  B, 
au  sein  des  cristaux  tricliniques  à  5  molécules  d*eau.  n  varie  de 
1  à  0,828  ;  lorque  nous  suivons  la  ligne  BG  de  B  en  G,  au  sein  des 
cristaux  clinorhombiques  à  7  molécules  d'eau,  n  varie  de  0,319  à 
0,149  ;  enfin  lorsque  nous  suivons  la  ligne  GD  de  G  en  D,  an  sein  des 
cristaux  ortborliombiques  à  7  molécules  d'eau,  n  varie  de  0,0197  à  0. 

Donc,  à  une  température  donnée,  et  si  Ton  exclut  tout  phénomène 
de  sursatnrntion,  les  cristaux  de  cliaqne  espèce  que  Ton  i)eut  obtenir 
ont  une  composition  qui  demeure  comprise  entre  deux  limites  don- 
nées ;  entre  les  compositions  limites  des  cristaux  de  deux  espèces 
différonles,  il  existe  des  lacunes  ;  certaines  compositions  ne  corres- 
pondent à  aucune  espèce  de  cristaux  susceptibles  de  demeurer  en 
équilibre,  à  la  temi)érature  considérée»,  avec  une  dissolution  exempte 
de  toute  sursaturation. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire  et  les  courbes  qui 
les  représentent  changent  ave(!  la  température.  M.  Stortenbeker  n  a 
pas  suivi,  sur  rexemple  dont  nous  venons  de  traiter,  cette  iuQucnce 
de  la  température  ;  mais  il  Ta  examinée  en  étudiant  les  mélanges  iso- 
morphes de  sulfate  de  manganèsf»  et  de  sulfate  de  cuivre  i/). 

On  peut  obtenir,  dans  ce  cas,  deux  espèces  de  cristaux  mixtes. 
Des  cristaux  tricliniques  (anorthiques)  correspondant  à  la  formule 
Cu.  Mn)  SOS  î)ll-0  et  des  cristaux  clinorhombiques  correspondant 
à  la  formule  (Cu,  Mn)  S0\  71^0. 

Prenons  pour  vi  la  concentration  en  sulfate  de  cuivre,  pour  s^  la 
concentration  eu  sufate  do  manf!:anèse  et,  à  chaque  temjïérature, 
traçons  Irs  courhc^s  do  solubilité  des  deux  espèces  de  cristaux  mixtes, 
rapportées  aux  axos  s^{)s.^. 

A  18",  les  courbes  de  solubilité  sont  disposées  comme  l'indique  la 
fifj.  SI  ;  en  cotte  fifzuro,  los  lignes  poinlillées  représentent  des  disso- 
lutions saturées  par  rapport  à  une  espèce  de  cristaux,  mais  sursatu- 
rées par  ra[>port  à  Tautre. 

I)  Sii>iiiim»i;ki.k,  /.rit^>:lirift  fi',-  ithi/^ihulisclic  C/icmii'.  Ud  XXXIV,    p.    lit  ; 
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Si  Ton  suppose  exclue  toute  espèce  de  sursaturation,  on  voit  que 
les  cristaux  tricliniques  à  ;>  molécules  d'eau  Sont  ceux  que  Ton 
obtient  soit  au  contact  des  dissolutions  riches  en  cuivre,  soit  au 
contact  des  dissolutions  riches  en  manganèse;  seules,  des  dissolu- 
tions d'une  composition  intermédiaire  peuvent  fournir  des  cristaux 
clinorhombiques  à  7  molécules  d'eau. 

Si  Ton  définit  le  nombre  n  comme  dans  le  cas  précédent,  on  voit 
que  pour  les  cristaux  tricliniques  obtenus  dans  ces  conditions,  n  est 
compris  entre  1  et  0.221)  (ce  qui  correspond  à  la  courbe  de  solubi- 
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Fig.  81 


Fig.  82 


lité  AB)  ou  bien  entre  0,105  et  0  (ce  qui  correspond  à  la  courbe  de 
solubilité  CD)  ;  tandis  que,  pour  les  cristaux  clinorhombiques  dont 
BG  est  la  courbe  de  solubilité,  n  est  compris  entre  0^235  et  0,16. 

A  10<*.  la  disposition  des  courbes  de  solubilité  est  celle  que  repré- 
sente la  fig.  82  ;  les  dissolutions  riches  en  cuivre  continuent  à  don- 
ner les  cristaux  tricliniques  à  5  molécules  d'eau  ;  mais  les  dissolu- 
tions riches  en  m<m^'anèse  donnent  les  cristaux  clinorhombiques  à 
7  molécules  d'eau. 

Au  contraire,  à  23°,  les  courbes  de  solubilité  sont  disposées 
comme  l'indique  la  fig.  83.  Si  Ton  évite  toute  sursaturation,  une 
dissolution  ne  peut  rester  en  équilibre  qu'au  contact  de  cristaux  tri- 
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i'liiii<|uc!>  u  ii  molocules  il'eati  ;  les  dissoluUona  satuiées  par  rapport  ■ 
uuxcristuux  cUnorlioiubiigues  h  7  molécules  d'eau  sont  sursalur^ 
[Mir  rapport  aux  cristaux  précédents. 

D'après  ces  rciiscigiieineiits,  il  n'est  pas  malaisé  de  reuonimttre  U 1 
(iisposition  génénile  du  la  surface  de  solubilité,  limitée  par  le  pIobJ 


ip.  Si 


*,0s,  {flg.  84;  qui  correspond  à  T  =  10"  et  par  le  plan  s',T*'„  qui  ] 
correspond  à  T  =  23"  ;  la  ligue  ABCD,  intersection  de  la  surface  par 
le  plan  T  —  18",  est  celle  que  représente  la  /îg.  SI. 

M.  Stortenbeker  a  encore  étudié  (')  les  cristaux  mixtes  formés  par 
le  sulfate  de  cadmium  et  lo  sulfate  ferreux  ;  par  le  suUute  de  zinc  et 
et  le  sulfate  de  magnésium;  par  le  sulfalc  de  magnésium  et  le  sul- 
fate  ferreux  ;  par  le  sulfate  de  cuivre  ot  le  sulfate  de  manganèse  ;  i>ar 
le  chlorure  de  cobalt  et  le  chlorure  de  munganôse  ;  nous  nous  borne- 
rons à  renvoyer  le  lecteur  à  ses  Iwaux  mémoires. 

319.  Uissol niions  qui  «lonni'ul  île»  erlslnii\  mixtes 
et  dr»  composés  dôllnls.  r.ltides  de  M.  Itiikhuls 
Kooxbuoni  et  lie  Itolgers.  —  Il  peut  arriver  qu'une  disso- 
lution de  deux  sels  dans  l'eau  laisse  précipiter,  selon  les  circons- 
tances, soit  des  cristaux  mixtes,  soit  un  composé  défini  tel  qu'un 


(')  SToâiMM»»»,  toe.  oit.  ol  ZciUahi'ift  f<ir  ji/iyii* 
p.  Ï50  ;  18»  cl  Bd.  XVII.  p.  t:43  ;  1895. 
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liydrate  ou  un  sel  double.  La  surface  de  solubilité,  rapportée  comme 
précédemment  aux  axes  OT,  0.^,,  Os^,  se  compose  de  plusieurs  do- 
maines ;  parmi  ces  domaines,  il  en  est  qui  correspondent  à  un  com- 
posé défini,  sel  simple  ou  sel  double  ;  il  en  est  qui  correspondent  à 
des  cristaux  mixtes  ;  à  chacun  des  points  de  ceux-ci  répond  un  cris- 
tal mixte  de  constitution  donnée  ;  mais  cette  constitution  varie  selon 
le  point  que  Ton  a  choisi. 

Un  important  exemple  a  été  étudié  (*)  par  M.  Bakhuis  Eoozboom  ; 
il  est  fourni  par  les  solutions  aqueuses  de  chlorure  ferrique  et  de 
chlorure  d'ammonium.  Bien  que  ces  deux  sels  ne  puissent  être  re- 
gardés comme  isomorphes,  leurs  dissolutions  peuvent,  comme  Tavait 
déjà  observé  M.  Lehmaun,  fournir  des  cristaux  mixtes;  elles  peuvent 
aussi  fournir  comme  précipités  des  composés  définis,  savoir  Fhydrate 
Fe^ClS  121P0  et  le  sel  double  (AzH*)«  FeCP,  H«0. 

En  la  surface  de  solubilité,  chacune  de  ces  sortes  de  précipités  a 
son  domaine  ;  si  Ton  coupe  la  surface  de  solubiUté  par  un  plan  per- 
pendiculaire à  OT,  de  manière  à  obtenir  une  isotherme,  cette  iso- 
therme se  composera  de  trois  courbes  qui  représenteront  les  disso- 
lutions capables  de  demeurer  en  équilibre  soit  au  contact  de  l'hydrate 
ferrique,  soit  au  contact  du  sel 
double,  soit  enfin  au  contact  des 
cristaux  mixtes. 

A  la  température  de  15',  si  Ton 
prend  pour  coordonnée  s,  la  con- 
centration en  sel  ammoniac  et 
pour  coordonnée  5^,  la  concentra- 
tion en  chlorure  ferricjue,  ces  trois 
courbes  offrent  la  disposition  que 
présente  la  fiff,  85.  Selon  cette  dis- 
position, les  cristaux  mixtes  se  pré- 
cipitent au  sein  des  dissolutions 
riches  en  sel  ammoniac,  Thydratc  ferrique  au  sein  des  dissolutions 

(•)  Baibcis  IloozBooM,  Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  natu- 
relles, t.  XXVII,  p.  1;  181)2.  —  Zcitschrift  fur  physikalische  Chemie,  Bd.  X. 
p.  115;  18^2.  —  MoBR,  Zeitschrift  fia-  physikalische  Chemie,  M.  XX\U, 
p.  193  ;  1898. 
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très  pauvres  en  sel  ammoniac,  le  sel  double  au  sein  des  dissolu- 
tions de  composition  intermédiaire. 

Retgers,  dont  les  travaux  (*)  ont  contribué  grandement  à  accroître 
nos  connaissances  toucbant  Tisomorphisme,  a  montré  que  cette  pro- 
priété de  déposer,  selon  les  circonstances,  soit  des  cristaux  mixtes, 
soit  un  sel  double,  appartenait  très  souvent  aux  solutions  de  deux 
sels  isomorphes. 

Une  disposition  qui  semble  fréquemment  réalisée  est  la  suivante  : 

Les  dissolutions  dont  la  teneur  en  sel  2  n'excède  pas  une  certaine 
limite  fournissent  des  cristaux  mixtes  isomorphes  de  ceux  que  pré- 
sente le  sel  1  à  1  état  de  pureté  ;  les  dissolutions  dont  la  teneur  en 
sel  1  n'excède  pas  une  certaine  limite  laissent  précipiter  des  cristaux 
isomorphes  du  sel  2  ;  enfin  les  dissolutions  de  composition  intermé- 
diaire fournissent  un  sel  double  de  composition  définie. 

Ainsi  se  comiK)rtent  (*)  les  solutions  aqueuses  des  deux  corps 

Na»SO*. 

Les  solutions  riches  en  sulfate  de  potassium  donnent  des  cristaux 
mixtes  isomorphes  du  sulfate  de  potassium  ;  les  solutions  riches  en 
sulfate  de  sodium  donnent  des  cristaux  mixtes  isomorphes  du  sul- 
fate de  sodium  ;  enfin  les  solutions  intermédiaires  donnent  un  sel 
double  dont  la  formule  est 

:3K-S0\Na-S0^ 

Les  solutions  de  carbonate  de  calcium  et  de  carbonate  de  magné- 
sium se  comportent  de  même  (")  ;  on  peut  obtenir  : 

1"  Des  cristaux  mixtes^  isomorphes  de  la  calcîle,  contenant  de  0  à 
0,025  de  carbonate  de  magnésium  ; 

2*  Des  cristaux  mixtes,  isomorphes  de  la  viagnèsite^  contenant  de 
0  à  0,03  de  carbonate  de  calcium  ; 

(»)  Ces  travaux   sout,  pour  la  plupart,  insérés  au  Zeitachrifi  fiir  phyHka^ 
lische  C hernie. 
(=f)  Rbtueiis,  ZeiUclirifi  fur  p/ti/.sikalisc/n;  Chcmie^  Bd.  VI,  p.  226;  1890, 
(;')  UETUEHt4,  ZeiUchrift  fin'  physikaliackc  Chcrniv,  Bd.  VI,  p.  227;  1890. 
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3°  Un  sel  double,  la  dolomic.  ayant  pour  fornmlo 
(:alJn\  MgGO'. 

Uetgers  a  pu,  pur  (les  coiisidêralions  tlo  ce  genre,  rouilre  com|ito 
des  partkniaritég  que  présenlenl.  les  sérioa  ininéralosifiues  du  py- 
roxène,  de  l'ollvine  et  de  ta  pyrite  {'). 

S20.  Deux  si^ls  isomorplieN  foiidiis:  fus  où  M  so 
produit  une  seule  e^^pèco  <le  crlslnux  uiixlcs.  —  Nous 
venons  d'étudier  la  formation  des  cristau.v  mixles  au  sein  d'une  dis- 
solution aqueuse  qui  renferme  deux  sels  isomorphes.  A  cUé  de  cette 
génération  de  cristaux  mixtes  par  voie  humide,  on  peut  étndierleur 
génération  par  voie  sèche  ;  on  peut  fondre  ensemble  deux  corps  iso- 
morphes et  étudier  les  cristaux  mixtes  que  le  mélange  fournit  par 
congélation  ;  le  problème  se  trouve  ainsi  fort  simplifié,  car  nous 
avons  affaire  non  pins  à  trois,  mais  seulement  ii  deux  composants 
indépendants. 

M.  Bakhuis  Roo^boom  a  donné  (')  une  étude  théorique  trâs  com- 
plète des  diverses  particularités  qui  se  peuvent  présenter,  et  ses 
disciples  ont  apporté  &  cette  étude  de  remarquables  confirmations 
expérimentales;  nous  nou.s  bornerons  ici  à  l'esquisse  de  quelques 
traits  essentiels. 

Le  cas  le  plus  simple  qui  se  puisse  présenter  est  relui  où  le  mé- 
laufje  liquide  formé  par  les  corps  1  et  â  ne  fournit  jamais,  ([uellc  que 
soit  sa  composition,  qu'une  seule  espèce  de  cristaux  mixtes;  au  point 
de  vue  de  la  composition,  cenx-ci  présentent  tous  les  intermédiaires 
entre  les  cristaux  du  corps  1  à  l'état  de  pureté  et  les  cristaux  du 
corps  2  &  l'état  de  pureté, 

Nous  avons  affaire  ici  h  ce  que  nous  avons  appelé  un  mélange 
douhle  (n"  1 83)  ;  ce  mélange  double  est  très  comparable  ù  celui 
que  forme  un  mélange  de  deux  liquides  volatils  surmonté  d'une  vd- 
peur  mixte  ;  dans  les  raisonnements  relatifs  à  ce  dernier  mélange 

(■)  FtiTutM,  AntiaU'  da  l'École  PulyUcknique  da  Delft,  tome  VI.  p.  186  : 
IS9I. 

(')  BiKam  lloozBeDN,  Arcliivei  néerlandaUea  tUt  SoUneei  exaeits  tt  natu- 
relltt,  «ériB  II,  tome  lit,  \i.  4M  ;  1000.  —  Zeiuohrift  far  phiftihalinehi!  Cke- 
iuU>  &l.  XXX.  p  3S5  i-t  p.  413  ;  IBOO. 
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double,  il  suffira  presque  toujours  de  remplacer  les  mots  mélange 
liquide  et  vapeur  -mixte  respectivement  par  les  mots  solulion  solide 
et  mélange  liquide  pour  obtenir  la  théorie  du  premier  mélange 
double. 

Représentons  la  composition  de  chacun   de  nos  deux  mélanges 
comme  nous  Tavons  fait  au  n""  1 95  :  1  gramme  de  solution  solide 

ou  liquide  renferme  X  grammes 
du  corps  2  et  (1  —  X)  grammes 
du  corps  1  ;  X  est  variable  de  0  à 
1  ;  X  =  0  représente  le  corps  1 
à  l'état  de  pureté  ;  X  =  1  repré- 
sente le  corps  2  à  Fétat  de  pureté. 
Sur  Taxe  des  abscisses,  portons 
cette  valeur  de  X  et  sur  Taxe  des 
ordonnées  la  valeur  T  de  la  tem- 
pérature {fig.  86).  Supposons  la 
pression  invariable. 

Prenons  une  solution  solide  de 
composition  X  et  élevons  eu  gra- 
duellement   la    température  ;     le 
point   figuratif  de  l'état  du  sys- 
tème s'élèvera  sur  une  parallèle  XM  à  OT. 

Tant  que  la  température  demeurera  inférieure  à  une  certaine  va- 
leur T,  les  cristaux  n'éprouveront  aucune  trace  de  fusion. 

Au  moment  où  la  température  atteindra  la  valeur  T,  le  point  figu- 
ratif étant  alors  en  M,  ou  verra  apparaître  une  première  goutte  li- 
quide, qui  n'aura  pas  forcément  la  com[)Osition  X. 

fia  température  s'élevant  au-dessus  de  ï,  le  système  qui  conser- 
vera la  composition  moyenne  X,  sera  en  partie  à  l'état  de  cristaux^ 
en  partie  à  l'état  liquide  ;  ni  les  cristaux,  ni  le  mélange  liquide  n'au- 
ront la  composition  X. 

Lorsque  la  température  aura  atteint  une  certaine  limite  T',  su|>é- 
rieure  à  T,  le  point  figuratif  étant  alors  eu  m' ,  le  système  aura  pris 
en  entier  l'état  liquide  ;  le  liquide,  dont  la  conq»osition  sera  assuré- 
ment X,  demeurera  homogène  aux  températures  supérieures  à  T'. 


Si  l'on  fait  varier  X  île  0  à  1,  le  point  M  décrit  une  «"rtaioe  courbe 
j  ;  le  point  m'  décrit  une  autre  courbe  c,  située  en  entier  uu-Ueasus 
lie  la  courbe  C.  Pour  X  =0,  les  deux  courbes  G,  c  parlent  d'un 
même  point  F,,  dont  l'ordonnée  OF,  est  le  point  de  fusion  du  corps 
F,  pris  k  l'élut  de  pureté  ;  pour  X  =  1,  les  deux  courbes  C,  c  se 
réunissent  en  un  même  point  F,,  dont  l'ordonnée  1  F,  représente  la 
températufe  de  fusion  du  corps  2  pris  à  l'état  de  pureté. 

Les  deux  courbes  C.  c,  partagent  le  plan  en  trois  régions.  Lorsque 
le  point  figuratif  se  trouve  dans  la  région  située  au-dessous  de  la 
courbe  C,  le  système  est  à  l'état  df  solide  homogène  ;  lorsque  le  point 
figuratif  est  au  dessus  de  la  courb«  c,  le  système  forme  un  liquide 
bomogène  ;  lorsque  le  point  figuratif  est  entre  C  et  c,  !e  système  de 
composition  moyenne  X  est  en  partie  à  l'état  solide,  eu  partie  à  l'état 
liquide. 

Si  nous  menons  une  parallèle  TmM  h.  OX,  cette  ligne  rencontrera 
la  courbe  C  en  un  point  M,  d'abscisse  X,  cl  la  ligne  c  en  un  point  wi, 
d'abscisse  x  ;  x  représente  la  composition  du  liquide  qui,  à  la  tem- 
pérature T,  jwut  demeurer  en  équilibre  au  contact  des  cristaux  de" 
composition  X. 

Selon  nne  opinion  assez  répandue  parmi  les  chimistes  qui  ont  in- 
Bultisamment  médité  les  lois  de  la  Statique  chimique,  les  deux  lignes 
C,  c,  coïncideraient  daua  un  grand  nombre  de  eus  et  se  réduiraient  à 
une  droite  joignant  les  points  F,.  F^,  A  une  température  donnée,  un 
mélange  fluide  de  composition  donnée  fournirait  des  cristaux  de 
même  composition. 

M.  G.  Bruni  (')  a  fort  bien  montré  que  c^tte  opinion  était  inadmis- 
sible. On  peut,  en  effet,  aux  systèmes  que  nous  étudions,  apphquer 
les  théorèmes  de  Gibbs  et  de  Konovalow  ,n*  1 04)  et,  en  particulier, 
le  premier.  11  suffit  de  subalitucr  aux  mots  liquide  mixte,  vapeur 
mixte,  les  mots  cristaux  tniaries,  liquide  iniccte. 

Si,  ^  une  certaine  température,  les  cristaux  mixtes  peuvent  de- 
meurer en  équilibre  au  contact  d'un  mélange  liquide  de  même  com- 
poeition,  à  cette  température  les  deux  courbes  C,  c  ont  un   point 

[t)  G.  Bkdii,  IttndicoMi  deW  /lecojfniia  dei  Lineeî,  vol.  VU,  p.  13S  et 
p.  3*7  ;  1898.  j 
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coininnu  ;  olles  iloivent  aussi,  en  vertu  du  lliéorèmc  indiqué,  avoir 
une  tan^^onte  commune  parallèle  à  OX.  Si  donc  la  composition  du 
liquide  qui  peut  demeurer  en  équilibre  au  contact  des  cristaux  niixle^* 
était  toujours  identique  à  celle  de  ces  cristaux,  non  seulement  les 
deux  courl)es  C,  c  seraient  (umfondues,  mais  leur  tangcMito  commime 
serait  constamment  parallèle  à  OX  ;  les  deux  courbes  se  réduiraient 
donc  à  une  même  droite  parallèle  à  OX.  Pour  que  cela  fut  possible- 
il  faudrait  que  les  deux  corps  1  et  '1  eussent  même  point  de  fusion 
et  qu'il  en  fut  de  même  de  tous  les  cristaux  mixtes  qu'ils  peuvent 
engendrer.  De  ce  dernier  cas.  nous  trouvenms  un  exemple  au 
n^  2ÎI0. 

Cela  ne  veut  pas  dire  que  les  deux  courbes  C  et  c  ne  puissent  [ïhs 
avoir,  dans  certains  cas,  un  point  commun  I  ;  à  la  température  h, 
qui  sert  d'abscisse  au  point  I,  les  cristaux  mixtes  peuvent  demeurer 
en  é(|uilibre  au  contact  d'un  mélange  liquide  de  même  composition, 
en  sorte  que  cet  état  d'équilibre  est  indifférent.  Au  point  indifférent  I, 
les  deux  courbes  admettent  une  tangente  commune  ]>aral]èle  à  OX  : 

ce  point  est  donc,  pour  les  deux 
courbes,  un  point  d'ordonnée  ma- 
xinmm  ou  un  point  d'onlonnée 
minimum. 

In  exemple  très  net  de  ce  der- 
ni(M-  cas  nous  est  fourni  par  les 
mélanges  de  bromure  de  mercure 
(»l  d'iodure  de  mercure  étudiés  par 
M.  Heinders  (*). 

Les  mélanges  liquides  formés 
[>ar  le  bromure  de  mercure  et  Tio- 
dure  d(»  mercure  fondus  fournis- 
seul  pîir  n^froidissement  une  seule 
espèce  «le  cristaux  mixtes;  ce  sont 
(les  cristaux  ortborbombiques  iso- 
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niorpbes  de  l'iodure  de  mercure  jauiu». 


(i|  Ueisdkiu*,  /fitschrift  fiir  physikalisrh,:  rhrni'f,  IM.  XXXII,  p.  404;  11H.N.». 
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Désignouâ  par  1  le  bromure  de  mercure  el  par  2  l'iotltire  de  mer- 
cure. 

A  la  valeur  X  —  0,  correspond  le  point  Fi  {fiç.  87)  dont  l'or- 
donnée  UF,  est  la  température  de  luston  du  bromure  de  mercure, 
c'est-à-dire  236°  ;  de  ce  point  parient  les  deux  courbes  C,  c,  qui 
aboutissent  au  point  F.,  d'abscisse  X  =  1.  d'ordonnée  OF,  égale  & 
la  température  de  lusion  de  fiodure  jaune  de  mercure,  c'est-à-dire 
h  2t>S''  ;  les  deux  courbes  C,  c,  se  touclicnt  en  un  point  indiffi^rent  I 
d'ordonnée  minimum  ;  B  ^^  21(5°,!  est  l'ordonnée  de  ce  point;  à 
cette  température,  les  cristaux  mixtes  ont  même  composition  que  le 
liquide  dont  ils  sont  surmontés  ;  ils  contiennent  0,S9  de  molécule  de 
bromure  de  mercure  et  0,41  de  molécule  d'iodure  de  mercure. 

231.  C'us  où  il  pcul  se  Tonner  deux  espèces  de 
cristiiu.v  mixtes.  —  Dans  un  grand  uombre  de  cas,  deux 
substances  isomorphes  sont  isodimorphes  ;  elles  peuvent  donner 
naissance  à  deux  espèces  différentes  de  cristaux  mixtes,  que  nous 
désignerons  alors  par  les  indices  a  et  ?. 

Toucliant  la  transformation  des  cristaux  mixtes  ^  en  cristaux 
mixtes  a,  on  peut  répéter  presque  textuellement  ce  que  nous  avons 
dit  de  la  transformation  des  cristaux  mixtes  en  un  mélange  liquide. 

Prenons  une  valeur  de  \  correspondant  à  une  composition  donnée 
et  supposons  que,  pour  cette  composition,  les  cristaux  ^  soient  en 
équilibre  véritable  à  basse  température. 

Si  nous  élevons  graduellement  la  température  de  cristaux  mixtes  ^ 
dont  X  est  la  composition,  ces  cristaux  demeureront  inaltérés  tant 
f[ue  la  température  restera  inférieure  à  x  ;  la  température  surpassant 
'.,  ils  commenceront  à  se  transformer  en  cristaux  i  ;  tant  que  la 
température  demeurera  comprise  entre  -  et  t',  le  système  do  com- 
position moyenne  X  se  comixiscra  de  cristaux  mixtes  ^  et  de  cristaux 
mixtes  a  ayant,  les  uns  et  les  autres,  uue  composition  différente  de 
\;  enfin,  lorsque  la  température  surpassera  t',  le  système  sera  en 
entier  à  l'état  de  cristaux  n. 

Soient  AV  le  point  d'abscisse  X  et  d'ordonnée  -:   et   |i'   le  [loint 

d'abscisee   -X  et  d'ordonnée  ■c'.   Lorsque  X  varie,  le  point  M<  décrit 

une  courbe  l'  et  le  point  j^'  décrit  une  courbe  f.  Les  points  du  plan 
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situés  au  dessous  de  la  courbe  r  représentent  des  états  où  le  système 
est  homogène  sous  la  forme  de  cristaux  p  ;  les  points  du  plan  situé 
au  dessus  de  la  courbe  7  représentent  des  états  où  le  système  est 
homogène  sous  la  forme  de  cristaux  a  ;  enfin  les  points  situés  entre 
les  deux  courbes  r  et  y  représentent  des  états  hétérogènes  où  le 
système  est  formé  de  cristaux  a  et  de  cristaux  p. 

Les  mélanges  de  bromure  de  mercure  et  d*îodui*e  de  mercure, 
étudiés  par  M.  Reinders,  nous  fournissent  encore  un  exemple  très 
simple  de  ces  propositions. 

On  sait  que  lorsque  Ton  abaisse  la  température  jusqu'à  126®  envi- 
ron, riodure  jaune  de  mercure  se  transformé  en  iodurc  rouge  ;  de 
même  par  un  abaissement  de  température,  les  cristaux  mixtes  d'io- 
dure  et  de  bromure  de  mercure,  qui  sont  isomorphes  de  Tiodure 
jaune  et  qui  jouent  ici  le  rôle  de  cristaux  a,  se  transforment  en 
cristaux  mixtes  isomorphes  de  Piodure  rouge  et  jouant  le  rôle  de 
cristaux  p. 

M.  Reinders  a  tracé,  pour  ces  cristaux,  les  courbes  r,  y,  qui  sont 
marquées  en  la  fig.  87.  Ces  deux  courbes  se  rejoignent  pour  X  =  1 
en  un  point  t^  dont  l'ordonnée  1 1^  est  égale  à  la  température  de 
transformation  de  l'iodure  jaune  de  mercure  en  iodure  rouge,  c'est 
à  dire  à  120°.  Ces  deux  courbes  ne  se  prolongent  pas  jusqu^à  la 
ligne  OT  ou  X  =  0  ;  en  effet,  à  partir  d'une  certaine  teneur  en  bro- 
mure de  mercure,  on  n'observe  plus  que  les  cristaux  mixtes  a. 

Sur  la  fig,  87,  les  régions  couvertes  de  hachures  correspondent  à 
des  états  hétérogènes  du  système  ;  en  la  région  couverte  de  hachures 
parallèles  à  OX,  le  système  est  formé  de  liquide  et  de  cristaux  mixtes 
a  ;  en  la  région  couverte  de  hachures  parallèles  à  OT,  le  système  se 
compose  de  cristaux  a  et  de  cristaux  p. 

im*Z.  Les  «leiix  espèces  de  cristaux  mixtes  peu- 
vent c^tre  fournies  par  le  mélangée  liquide.  Cas  du 
point  <le  transition.  —  Dans  le  cas  que  nous  venons  d'exami- 
ner, la  transformation  des  cristaux  a  en  cristaux  p  se  produit  à  des 
températures  trop  basses  pour  que  le  mélange  liquide  soit  obser- 
vable ;  le  liquide  ne  i)eut  donc  laisser  déposer  que  les  seuls  cristaux 
gij  ce  qui  simplifie  l'étude  des  phénomènes. 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  il  en  est  tout  autrement;  le  mé- 
lange liquide  peut,  selon  les  circonstances,  fournir  soit  des  cristaux 
a,,  soit  des  cristaux  a^  ;  des  cristaux  «,  s'il  contient  une  forte  pro- 
portion du  corps  1,  cas  auquel  X  y  a  une  valeur  voisine  de  0  ;  des 
cristaux  a,  s'il  contient  une  forte  proportion  du  corps  2,  cas  auquel 
X  y  a  une  valeur  voisine  de  1 . 

Considérons,  par  exemple,  un  mélange  liquide  obtenu  en  fondant 
ensemble  du  nitrate  d'argent  et  du  nitrate  de  sodium,  mélange  qui  a 
été  étudié  par  M.  Hissink  (*)  ;  attribuons  l'indice  1  au  nitrate  d'ar- 
gent et  l'indice  2  au  nitrate  de  sodium. 

Les  mélanges  liquides  riches  en  nitrate  d'argent  (X  voisin  de  0) 
fournissent  des  cristaux  mixtes  a,,  qui  sont  des  cristaux  hexago- 
naux, isomorphes  de  ceux 
que  fournit,  à  son  point  de    'j 
congélation,  le  nitrate  d'ar- 
gent pur  en  fusion. 

Les  mélanges  liquides  ri- 
ches en  nitrate  de  sodium 
(X  voisin  de  1)  cristallisent 
en  cristaux  mixtes  a^,  qui 
sont  aussi  des  cristaux  hexa- 
gonaux, mais  de  paramè- 
tres autres  que  les  précé- 
dents ;  ces  cristaux  sont  iso- 
morphes de  ceux  que  le  ni- 
trate de  sodium,  fondu  à 
Tétat  de  pureté,  fournit  à 
son  point  de  congélation. 

A  chacune  des  deux  es- 
pèces de    cristaux   mixtes 
correspond  une  courbe  ;  ces 
deux  courbes  sont  respectivement  analogues  à  celles  que  nous  avons 
nommées  C  et  c  (n""  2!20)  ;  nous  nommerons  Ci,  c^  les  deux  courbes 

(1)  Ujbsiiii,  Zeitschrifi  fUr  physikalisohe  Chemie^  Bd.  XXXII,  p.  537  ;  1900. 


Z  B,X,^.   ^,X,  B.,  1    X 

Fig.  88 
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r|ui  tw  ra{jporloiit  aux  cristaux  a,  ;  C.,  c...  les  deux  roui'bes  qui  se 
rapportent  aux  cristaux  x^. 

Les  courbes  c^,  c,  ont  l'aspect  que  représente  la  /iff.  88.  La  ligne 
c,  moule  de  gauclie  à  droite  à  partir  du  point  F,  dont  l'ordonnée 
OF,  =  208''.C  est  le  point  de  cougiïlation  du  nitrate  d'argent  pur.  La 
ligue  c,  descend  de  droite  à  gauclie  à  partir  du  point  F,  dont  l'or- 
donuée  1 1',  ;=  308*  est  le  point  de  congélation  du  nitrate  de  sodium 
pur. 

Ces  deux  courbes  se  rencontrent  en  un  point  f,  d'ordonnée 
Oe  ^  217-,5. 

I.ors  donc  que  la  température  de  congélation  croît  de  OF,  ^=208° .6 
à  UH  rr=  217°, S,  le  liquide  mixte  laisse  déposer  des  cristaux  mixtes 
d'espèce  «,  ;  lorsque,  dépassant  Oe  ^  217", H,  la  lem|iérature  de 
congélation  croit  jusqu'à  1  F,  ^^  'M8°,  le  liquide  lournit  des  cristaux 
mixtes  d'espèce  a^.  On  peut  dire  que  la  température  «  est  une  lem- 
pé-attire  de  iranniion  et  que  le  point  P,  commun  aux  deux  courbes 
11,  c,,  est  un  point  de  transition. 

La  courbe  C|,  issue  du  point  F,,  monte  de  gauche  à  droite  jus- 
qu'au point  A, ,  d'ordonnée  0^,  en  demeurant  au  dessous,  et  partant 
à  droite,  (le  la  ligne  c,  ;  la  courbe  Cj,  issue  du  point  Fj,  descend  de 
droite  à  gauche  jusqu'au  point  Aj,  d'ordonnée  Oe,  eu  demeurant  au 
dessous,  et  [Nirtant  k  droite,  de  la  ligne  c,  ;  enfin  le  point  A,  est  à 
droite  du  point  A,. 

Si  nous  désignons  par  z,  ;,,  \.,  les  abscisses  des  points  r.  A,,  A,, 
nous  avons 

A  la  température  e,  ordonnée  du  point  r.  un  nic^me  liquide,  de 
composition  ï,  peut  demeurer  en  équilibre  soit  au  contact  de  cria- 
taux  mixtes  a,,  de  composition  f,,  soit  au  contact  de  cristaux  mixtes 
9,.  de  composition  i,  ;  les  principes  de  la  thermodynamique  mon- 
trent alors  qu'à  la  température  ^,  des  cristaux  a,,  de  composition  Ç,, 
et  des  cristaux  a^.  de  composition  S,,  placés  en  présence  les  uns  dee 
autres,  demeurent  en  équilibre  ;  d  là  découle  une  propriété  impor- 
tuule  des  points  A,,  A^, 

Prenons  une  température  T,  inférieure  à  *>.  A  cette  température, 
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on  peut  observer  âes  cristaux  mixtes  «i  qui  demeurent  en  équilibre 
au  contact  de  cristaux  mixtes  «^  ;  il  suffit  pour  cela  que  les  cristaux 
mixtes  a^  aient  une  composition  X  =  Xi  ^^  ^^  ^^^  cristaux  mixtes 
a,  aient  une  composition  X  =  ^j,  Xi  étant  supérieur  à  7,. 

Soient  Mj  le  point  de  coordonnées  (xi,  T),  M^  le  point  de  coor- 
données (xti  T)  ;  lorsqu'on  fait  varier  la  température  T  en  la  main- 
tenant inférieure  à  e,  le  point  Mi  décrit  une  ligne  BiM^  et  le  point 
Mj  décrit  une  ligne  B^M,! 

D'après  les  propriétés  que  nous  avons  reconnues  aux  points  Aj, 
A,,  la  ligne  BiM,  passe  au  point  A,  et  la  ligne  B^Mj  passe  au  point  A,. 

Il  est  aisé  maintenant  de  reconnaître  les  propriétés  que  présente  le 
système  lorsque  Ton  connaît  la  position  de  son  point  figuratif  (X,  T). 

Si  le  point  figuratif  est  au  dessus  des  lignes  Cj,  c.^,  le  système  es 
à  rétat  homogène  liquide. 

Si  le  point  figuratif  est  dans  la  région  OF^AiB^  du  plan,  le  sys- 
tème est  formé  de  cristaux  mixtes  homogènes  d'espèce  a,. 

Si  le  point  figuratif  est  dans  la  région  PsA^B^l,  le  système  est 
formé  de  cristaux  homogènes  d^ espèce  a,. 

Si  le  point  figuratif  ne  se  trouve  dans  aucune  de  ces  trois  régions, 
le  système  de  composition  moyenne  X  est  hétérogène, 

n  est  formé  de  liquide  et  de  cristauœ  «j,  si  le  point  figuratif  est 
dans  le  triangle  ^F| A  j  ;  de  liquide  et  de  cristaux  a^,  si  le  point  figu- 
ratif est  dans  le  triangle  SF^A.  ;  de  cinstaux  a^  et  de  cristaux  a,,  si 
le  point  figuratif  est  dans  la  région  B^A-B^A^. 

2!^3.  Cas  du  point  d*eutexie«  —  La  disposition  que  nous 
venons  d'étudier  n'est  pas  la  seule  que  l'on  puisse  rencontrer  ;  les 
mélanges  de  nitrate  de  sodium  et  de  nitrate  de  potassium,  étudiés 
également  par  M.  Hissink,  en  présentent  une  autre. 

Attribuons  ici  Tindice  1  au  nitrate  de  sodium  et  Tindice  2  au  ni- 
trate de  potassium. 

Les  mélanges  riches  en  nitrate  de  sodium  fournissent  des  cristaux 
mixtes  «i  qui  sont  des  cristaux  hexagonaux,  isomorphes  des  cristaux 
désignés  par  a,  au  n®  précédent.  Les  mélanges  riches  en  nitrate  de 
potassium  fournissent  des  cristaux  mixtes  a,,  qui  sont  orthorhom- 
biques. 
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Issue  du  point  F,,  dont  Tordonnée  OF,  =  308o  est  le  point  de 
congélation  du  nitrate  de  sodium  pur.  la  courbe  c,  descend  constam- 
ment de  gauche  à    droite 
^f>  '  1  (fig,  89)  ;  issue  du  point  F,, 

dont  Tordonnée  1  F,  =  337» 
est  le  point  de  congélation 
du  nitrate  de  potassium  pur, 
la  ligne  c,  descend  constam- 
ment de  droite  à  gauche. 

Ces  deux  courbes  se  ren- 
contrent en  un  point  E, 
dont  rordonnée  Oe  =  218^ 
est  inférieure  aux  tempéra- 
tures de  fusion  du  nitrate 
de  sodium  pur  et  du  ni- 
trate de  potassium  pur  ;  S 
est  Tabscisse  du  point  E. 
Les  deux  courbes  Ci,  C,, 


Fig.  89 


issues  respectivement  des  points  F^,  F^,  descendent  jusqu'aux  points 
Ap  Aj,  qui  ont  pour  ordonnée  commune  0©  ;  5i  est  l'abscisse  du 
point  Ap  $j  est  l'abscisse  du  pointfA^,  et  Ton  a  forcément 

Voici  les  propriétés  remarquables  qu'entraîne  une  telle  dispo- 
sition : 

Prenons,  h  une  température  suffisamment  élevée,  un  mélange  li- 
quide des  corps  1  et  2  et  supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  la 
composition  de  ce  mélange  corresponde  à  une  valeur  de  X  supérieure 
à  3.  Le  point  figuratif  est  en  Pq.  Abaissons  graduellement  la  tempé- 
rature du  système. 

Tant  que  cette  température  demeurera  supérieure  à  une  certaine 
limite,  le  mélange  restera  liquide  et  ce  liquide  aura  une  composition 
invariable  ;  le  point  figuratif  de  l'état  du  liquide  suivra  la  ligne 
PqPj,  parallèle  à  TO. 

n  parviendra  ainsi  au  point  P^,  situé  sur  la  ligne  c,  ;  à  ce  moment, 


r      ■ 
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des  cristaux  mixtes  de  forme  a,  commenceront  à  se  déposer  ;  pour 
obtenir  le  point  figuratif  p^  de  Tétat  de  ces  cristaux,  il  suffira,  par  le 
point  Pj,  de  mener  une  parallèle  à  OX  jusqu'à  sa  rencontre  avec  la 
courbe  G^.  Ces  cristaux  étant  plus  riches  en  nitrate  de  potassium 
que  le  liquide  d'où  ils  sont  issus,  leur  précipitation  fait  décroître 
dans  le  liquide  la  valeur  de  X  ;  le  point  figuratif  de  Tétat  du  liquide 
se  déplace  vers  la  gauche  ;  si  le  refroidissement  est  suffisamment 
lent  pour  que  Téquilibre  soit  à  chaque  instant  établi  entre  le  liquide 
et  les  cristaux  mixtes,  le  point  figuratif  de  l'état  du  liquide  descend 
la  ligne  c^  et  parvient  jusqu'au  point  E. 

Prenons,  au  point  E,  ce  liquide  dont  e  est  la  température  et  dont 
S  est  la  composition. 

Aussitôt  que  nous  abaissons  au  dessous  de  6  la  température  d*un 
système  dont  la  composition  moyenne  est  S,  ce  système  doit  former 
un  mélange  hétérogène  constitué  par  des  cristaux  mixtes  a^  de  com- 
position ij  et  par  des  cristaux  mixtes  a,  de  composition  i^  ;  donc^  si 
nous  continuons  à  refroidir  notre  liquide,  il  va  se  prendre  en  masse 
pour  fournir  un  tel  mélange  solide  ;  ce  mélange  se  produit  de  la 
môme  manière  que  les  mélanges  eutectiques  étudiés  au  n**  207  ; 
comme  eux,  il  a  une  composition  mqyenne  déterminée;  comme  eux, 
il  est  un  mélange  hétérogène  de  deux  sortes  de  cristaux  ;  seulement 
ces  cristaux,  au  lieu  d'être  des  espèces  chimiques  déterminées,  sont 
des  cristaux  mixtes  ;  chacune  des  deux  espèces  de  cristaux  mixtes 
que  renferme  le  mélange  eutectique  a,  d'ailleurs,  une  composition 
fixe. 

Nous  serions  arrivés  à  des  conclusions  analogues  en  prenant  au 
début  un  liquide  dont  la  composition  aurait  correspondu  à  une  va- 
leur de  X  inférieure  à  S. 

Nous  dirons  dans  le  cas  actuel  que  le  point  E  est  un  poini  dCeu- 
teœie. 

Dans  le  cas  étudié  par  M.  Ilissink,  le  mélange  eutectique  obtenu  à 
218^  avait  sensiblement  pour  formule  chimique  : 

0,507 KAzO'»  -I-  0,493 NaAzO^ 
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D  était  formé  par  un  conglomérat  de  cristaux  i 
mule 

0,24K.UO'  -^  0,76NaAzO' 

et  de  cristaox  ïj  ayant  ponr  [ormnle 

0,65KAzO'  -)-  O.ISNaAzO". 


224.  Corps  iNoIrimorplies  el  fsotélrantorphes 
«■ludes  «le  M.  Ilissiiik  i*l  d<^  M.  van  F.vk.  —  Le  nitrate 
d'argent  et  le  nitrate  de  sodium,  étudiés  par  M.  Ilisgtnk.  sont  des 
corps  isotrimorp/ies  ;  outre  les  cristaux  i,  et  les  cristaux  a,  dont  il  a 
été  (jneation  au  n°  ÎCîSÏ  et  f[ui  peuvent  coexister  avec  le  liquide,  on 
peut  observer  d'autres  cristaux  mixtes  p,  à  des  températures  où  le 
liquide  ne  peut  exister. 

Le  nitrate  d'argent  pur,  hexagonal  aux  tompératurcs  supérieures 
à  139°,5,  est  orthorhombique  aux  Umpératures  inférieures  k  I39°,!i; 
les  cristaux  mixtes  a,  sont  isomorphes  du  nitrate  d'argent  hexago- 
nal; les  cristaux  mixtes  ^,  sont  isomorphes  du  nitrate  d'argent 
orthorhombique. 

Ces  cristaux  mixtes  ^,  prennent  naissance,  pur  un  abaissement 
suffisant  de  température,  aux  dépens  de  cristaux  mixtes  a,  très 
riches  en  nitrate  d'argent. 

Ou  peut,  pour  la  transformation  des  cristaux  a,  en  cristaux  ^,. 
construire  les  courbes  r^,  f,  {fig.  90)  analogues  aux  courbes  r,  ^ 
dont  il  a  été  question  au  n°  22 1 . 

Ces  courbes  sont  issues  du  point  -.^  dont  l'abscisse  est  X  =^  0  et 
dont  l'ordonnée  Ût,  —  159", S  est  la  température  de  transformation 
des  cristaux  de  nitrate  d'argent  pur.  Elles  descendent  toutes  deux 
de  gauche  à  droite. 

La  ligne  f,  rencontre  la  ligne  AiB,  en  un  poiulB,.  d'ordonnée 
Oe,  =  1!38°  ;  à  cette  ordonnée  correspond  un  point  1),  sur  la  ligne 
j",.  Le  point  D,  est  un  point  à'eutexie  ;  par  abaissement  de  tempéra- 
ture, les  cristaux  a,  s'y  transforment  en  un  mélange  de  cristaux  li, 
etaj. 

A  la  température  138°,  les  cristaux  »,  dont  lu  composition   est 
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X  rr:  OjBj  demeurent  en  équilibre  au  contact  des  cristaux  ^i  dont  la 
composition  est  X  ==  6,D,  ;  ils  demeurent  aussi  en  équilibre  au  con- 
tact des  cristaux  a,  dont  la  composition  est  X  =  e,B,  ;  la  thermody- 


O   Cij 


Fig.  90 


namique  en  conclut  sans  peine  que  les  cristaux  ^^  et  «^  dont  nous 
venons  de  marquer  la  composition  demeurent  en  équilibre  à  ISS*», 
au  contact  les  uns  des  autres. 

Aux  températures  inférieures  à  138^,  on  peut  observer  des  états 
d'équilibre  entre  les  cristaux  Pi  et  a^.  Les  deux  points  qui  figuren 
les  cristaux  mixtes  ?^  et  a,  capables  de  demeurer  en  contact  à  une 
température  donnée  ont  pour  lieux  deux  courbes.  D'après  ce  que 
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nous  venons  de  dire,  la  première  de  ces  deux  courbes,  G^D,,  vient 
passer  au  point  D,  et  la  seconde,  G^B^,  aboutit  au  point  B,. 

On  obtient  ainsi  des  courbes  dont  la  fig.  90  marque  la  disposition  ; 
en  cette  figure,  Téchelle  n'est  pas  conservée. 

Les  admirables  recherches  de  M.  van  Eyk  (')  sur  les  mélanges  de 


O    H 


Fig.  91 


nitrate  de  potassium  et  de  nitrate  de  tballium  ont  démêlé  un  cas  en- 
x)re  plus  compliqué,  car  les  deux  sels  considérés  sont  isotétra- 

(ij  Var  Eyi,  ZeiUohrift  fUr  physikalisohe  Chemie,  Bd.  XXX,  p.  430  ;  1899. 
—  Archives  néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles^  série  II,  t.  IV^ 
p.  118;  1901. 
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morphes;  la  fig.  91,  où  Ton  a  pris  pour  corps  1  le  nitrate  de  thal- 
lium  et  pour  corps  2  le  nitrate  de  potassium,  et  où  l'échelle  n*a  pas 
été  conservée,  résume  les  résultats  de  ces  recherches. 

Le  liquide  peut  coexister  avec  des  cristaux  «i,  s'il  est  riche  en  ni- 
trate de  thallium  et  avec  des  cristaux  Xg  s'il  est  riche  en  nitrate  de 
potassium  ;  les  cristaux  a^  et  les  cristaux  a^  appartiennent  également 
au  système  hexagonal,  mais  ne  sont  pas  isomorphes  entre  eux. 

A  la  congélation  en  cristaux  «i,  correspondent  les  courbes  Cp  Ci, 
qui  partent  du  point  F^,  où  OFi  =  206**,  et  descendent  de  gauche  à 
droite  ;  à  la  congélation  en  cristaux  a,,  correspondent  les  courbes  c,, 
C^,  qui  partent  du  point  F,,  d'ordonnée  339**,  et  descendent  de  droite 
à  gauche. 

Les  lignes  Cp  c^  se  rejoignent  au  point  E,  point  d'eutexie  qui  cor- 
respond à  la  température  Oo  ==  182'*. 

A  température  plus  basse,  les  cristaux  a,  se  transforment  en  cris- 
taux ^j  qui  sont  orlhorhombiques  ;  à  cette  transformation  corres- 
pondent les  courbes  Yi»  ^i»  <rui  partent  du  point  t,,  d'ordonnée 
144'*,3,  et  descendent  de  gauche  à  droite  jusqu'aux  points  Bi,  D^ 
d'ordonnée  commune  O^i  =  133<». 

La  température  baissant  encore,  les  cristaux  a^  se  transforment  en 
cristaux  p^  qui  sont  orthorhombiques.  A  cette  transformation,  corres- 
pondent les  courbes  Ys»  ^'2  î  issues  du  point  tg,  dont  l'ordonnée  est 
129*^,5,  ces  courbes  descendent  de  droite  à  gauche  jusqu'aux  points 
Dj,  Gj,  d'ordonnée  commune  108*,5. 

Ces  cas  si  compliqués,  ramenés  à  des  représentations  si  claires  et 
si  parlantes,  sont  bien  propres  à  faire  ressortir  l'importance  des 
règles  de  la  thermodynamique  dans  Tétude  de  Tisomorphisme. 


QUATORZIEME  LEÇON 


LES  CRISTAUX  MIXTES  {auilf).  —  LES  ANTIPODES  OPTIQL'ES. 
LES  ALLIAGES  MÉTALLIQUES. 


1.    LES   ANTIPODBS   OPTIQUES 


225.  l.vs  t'rlMlniix  lufxIeH  ne  se  linillenl  pns  uu\ 
mélanges  de  i-orps  isomorphes.  Leur  Tréquenee  en 
chimie  organique.  —  Les  cristeux  roixtes  se  rcDcontrent  d'une 
manière  constante  lorsque  l'on  fait  cristalliser  ensemble  deux  corps 
de  formules  chimiques  semblables,  isomorphes  au  sens  que  Mitscher- 
Uch  donnait  à  ce  mot.  Mais  Iréquemment  aussi  des  substances  que 
ne  rapprochent  point  leurs  formules  chimiques  se  montrent  capables 
de  former  des  cristaux  mixtes.  Ainsi,  au  n°  219.  nous  avons  vu  le 
chlorure  ferrîque  former  des  cristaux  mixtes  avec  le  chlorure  d'am- 
monium. Les  faits  de  ce  genre  montrent  qu'il  convient  d'être  pru- 
dent lorsqu'on  fait  usage  de  la  loi  de  Milsclierlich  dans  l'appréciation 
des  analogies  chimiques  ;  la  propriété  de  donner  des  cristaux  mixtes 
accompagne  souvent  la  similitude  des  formules  chimiques,  mais  elle 
peut  se  rencontrer  alors  que  cette  similitude  fait  défaut. 

Les  composés  de  la  chimie  organique,  et  particulièrement  les  corps 
de  la  série  aromatique,  sont,  dans  un  très  grand  nombre  de  cas, 
susceptibles  de  former  deux  à  deux  des  cristaux  mixtes.  Cette  pro- 
priété est  souvent  corrélative  d'un  véritable  isomorphisme  cristallo- 
graphique  ;  c'est  ce  qui  a  lien,  par  exemple,  pour  razobenzol  et  le 
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slilbène.  étudiés  à  ce  point  de  vue  par  M.  G.  Bruni  (*).  D'ailleurs, 
les  formules  de  ces  deux  corps 

Az  -  C«H»  HC  —  C«H* 

Il  II 

Az  —  cm'  HC  —  cw 

azobenzol  stilbène 

peuvent  être  regardées  comme  analogues,  en  sorte  que  nous  nous 
trouvons  en  présence  dun  cas  d'isomorphisme  complet,  au  sens  que 
Mitscherlicti  donnait  à  ce  mot. 

Dans  d'autres  cas,  il  est  plus  difficile  d'admettre  une  analogie 
entre  les  formules  chimiques  de  corps  qui  se  mélangent  en  cristalli- 
sant ;  c'est  ainsi  (')  que  le  carbazol  et  Tanthracène  forment  l'un  et 
l'autre  des  cristaux  mixtes  avec  le  ptiénanthrène,  bien  que  les  for- 
mules chimiques  de  ces  trois  corps 


H*C*  —  CH 
H*C'  —  CH 

( 
/ 

.H*C* 

\ 
( 

ai 

\ 
C*H* 

/ 

:h 

HH 
H*( 

\ 
AzH 

/ 

phéiuuithrène 

anthn 

tcène 

ca 

rbazol 

puissent  être  difficilement  r^ardées  comme  analogues. 

L'absence  d'analogie  est  encore  bien  plus  frappante  entre  la 
naphtaline  et  l'adde  monochloracétique,  dont  les  mélanges  ont  été 
étudiés  par  M.  Gady  (^).  Au  sein  de  ces  mélanges,  il  se  forme  deux 
espèces  de  cristaux  mixtes  ;  les  uns,  riches  en  naphtaline,  sont  iso- 
morphes des  cristaux  de  naphtaline  pure  ;  les  autres,  riches  en  acide 
monochloracétique,  sont  isomorphes  de  ceux  que  fournit  cet  acide 
pris  isolément. 

Les  phénomènes  observés  ont  la  même  allure  que  ceux  qui  ont  été 
décrits  au  n^  223.  Il  peut  se  former  un  conglomérat  eutectique^ 
dont  la  composition  moyenne  est  fixe>  et  qui  est  composé  de  deux 
espèces  de  cristaux  mixtes. 

(1)  G.  BEun,  Bendioonxi  delV  Acoademia  dei  Linoei,  vol.  Vlll,  p.  570;  1899. 

(2)  G.  Bmou,  Rendioonti  delV  Aooademia  dei  Linoei,  vol.  VU,  p.  138  ;  18<J8. 

(3)  Gast,  Journal  of  phytioal  Chemùtrp,  U  III,  p.  127;  1899. 
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La  chimie  organique  fournit  d'innombrables  exemples  de  cristaux 
mixtes  dont  plusieurs  ont  déjà  été  étudiés  par  M.  Kûster,  M.  Garelli, 
M.  Bruni  et  divers  autres  observateurs. 

2!^6.  Antipodes  opiiqiies.  Corps  inaetirs  auxquels 
ils  peuvent  donner  naissance.  —  La  notion  de  cristal 
mixte  prend  une  grande  importance  dans  les  discussions  relatives 
aux  propriétés  des  corps  doués  de  pouvoir  rotatoire,  discussions 
essentielles  au  progrès  des  doctrines  stéréochimiques. 

Tout  le  monde  connaît  les  travaux  de  Pasteur  sur  les  aoides  tar- 
triques  et  les  tartrates. 

n  existe  deux  acides  tartxiques  qui  possèdent  exactement  les 
mômes  propriétés  physiques  et  chimiques,  sauf  une  ;  les  dissolutions 
du  premier  possèdent  un  certain  pouvoir  rotatoire  dextrorsum  ;  les 
dissolutions  du  second  possèdent  exactement  le  même  pouvoir  rota- 
toire, mais  sinistrorsum.  Le  premier  est  Tacide  droit,  le  second  est 
l'acide  gauche. 

Les  cristaux  que  fournit  Facide  droit  ne  possèdent  pas  le  pouvoir 
rotatoire,  mais  ils  sont  frappés  iïhémtédrie  fion  superposahle  ou 
hémiédrie  plagière  ;  le  cristal  n'est  pas  superposahle  à  son  image 
dans  un  miroir. 

L'acide  gauche  fournit  également  des  cristaux  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée  et  frappés  d'hémiédrie  plagièdre.  Un  cristal  gauche 
est  superposahle  à  Vimage  d'un  cristal  droit  datts  un  miroir  et  ré- 
ciproquement. 

En  figurant  chaque  atome  de  carbone  quadrivalent  sous  la  forme 
d'un  tétraèdre  régulier,  la  notation  stéréochimique  attribue  à  ces 
deux  acides  deux  formules  distinctes  comme  les  cristaux  qu'ils  four- 
nissent. La  formule  de  .Facide  droit  n'est  pas  superposahle  à  son 
image  dans  un  miroir,  mais  en  se  reflétant  dans  un  miroir,  elle  re- 
produit la  formule  de  l'acide  gauche. 

Ces  deux  acides  ont  un  isomère,  V acide  inactif,  dont  les  disso* 
futions  sont  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  ;  les  cristaux  qu'il 
ournit  sont  hoioèdres  ;  chacun  d'eux  est  superposahle  à  son  image 
vue  dans  un  miroir  ;  à  cet  acide  inactif,  la  stéréochimie  attribue  une 
formule  qui  se  reproduit,  identique  à  elle-même,  par  réflexion  dans 
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un  miroir  plan  ;  um-une  rénclion  ne  dédouble  cet  acido  en  acide  droit 
et  acide  gauclic. 

En  se  combinant  molécule  iï  muléculc.  l'acido  lartrique  droit  et 
l'acide  lartrique  gauche  forment  un  jaab/mère,  l'actiie  racéiiiqite. 
L'acide  racémique,  dont  !a  formule  Blért'ochimique  est  alors  super- 
posable  à  son  image  dans  un  miroir,  donne  des  cristaux  holoédri- 
quea  doués  de  la  même  proiirii^tS  ;  en  le  dissolvant,  on  obtient  un  li- 
quide dCmué  de  ponvoir  rotatoire. 

Ces  propriétés  ne  sont  pas  particulières  aux  acides  tartriques  et 
aux  tarlrates  ;  un  grand  nombre  de  composés  organiques  les  possè- 
dent également. 

Un  tel  composé  présente  deux  variétés  isomériques  qui  offrent 
exactement  les  mêmes  propriétés  physiques  et  chimiques,  sauf  une  ; 
la  variété  droite,  à  l'état  de  fusion  on  de  dissolution,  possède  un 
pouvoir  rotatoire  dextrorsum  ;  la  variété  gauche  possède  exactement 
le  même  iwuvoir  rotatoire,  maïs  slnistrorsum.  Les  cristaux  des  deux 
variétés  sont  frappés  d'hémièdrie  plagiédre  ;  les  cristaux  de  la  variété 
droite,  en  se  reflétant  dans  un  miroir,  reproduisent  les  cristaux  de 
la  variété  gauche  et  inversement.  Ces  cristaux  sont,  en  général,  dé- 
nués de  pouvoir  rotatoire  ;  lorsqu'ils  en  sont  doués,  les  cristaux 
droite  et  les  cristaux  gauches  ont  des  pouvoirs  rotatoires  égaux,  mais 
de  sens  contraires.  A  ces  deux  isomères,  la  notation  stéréocliimique 
attribue  des  formules  différentes  ;  l'une  de  ces  formules  est  l'image 
de  l'autre  dans  un  miroir.  On  dit  que  ces  deux  corps  isomères  sont 
etmtiiiomorphen  ou  bien  encore  tpi'ils  sont  antipodes  optiques  l'un 
de  l'antre. 

Souvent,  h  ces  deux  antipodes  optiques,  il  y  a  lien  d'adjoindre  un 
troisième  ixomère  inactif;  dénué  de  pouvoir  rotatoire  en  tous  ces 
états,  cet  isomère  tnactif  fournit  des  cristaux  holoèdres  ;  ta  sté- 
réochiniie  lui  attribue  une  formule  qni  so  reproduit,  identique  à 
elle-même,  par  réQexion  dans  un  miroir. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  nue  molécule  de  l'isomère  droit 
pent  fe  combiner  avec  une  molécule  de  l'isomère  gauche  pour  fonner 
un  polymère  qui  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  qui 
donne  des  cristaux  hfdoêdres  ;  par  analogie  avec  l'acide  rocémique 
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et  les  racémates,  qui  sont  ainsi  formés,  on  donne  à  ce  polymère  le 
nom  de  combinaison  racémique. 

La  combinaison  racémique  n'est  pas  le  seul  corps  solide  qui,  en 
fondant  ou  se  dissolvant,  fournisse  un  liquide  inactif  par  compen- 
sation. La  môme  propriété  appartient  à  un  mélange  de  cristaux 
droits  et  de  cristaux  gauches  où  ces  deux  espèces  de  cristaux  figurent 
en  quantités  égales.  Elle  appartient  également  aux  cristaux  mixtes 
que  les  deux  variétés  droite  et  gauctie  sont  souvent  susceptibles  de 
fournir,  lorsque  ces  deux  variétés  figurent  en  même  proportion  dans 
ces  cristaux  mixtes. 

Non  seulement  les  deux  antipodes  optiques  peuvent  fournir  des 
cristaux  mixtes,  mais  il  arrive  encore  que  chacun  d'eux  peut  fournir 
des  cristaux  mixtes  avec  l'isomère  inactif.  Ainsi  M.  Fock  (^)  a  fait  la 
curieuse  observation  que  voici  : 

L'acide  pinonique  {pinonsaûré)  inactif,  qui  est  orthorhombiquc, 
forme  soit  avec  l'adde  pinonique  droit,  soit  avec  l'acide  pinonique 
gauche^  des  cristaux  mixtes  orthorhombiques.  Il  forme  aussi,  avec 
l'acide  pinonique  droit,  des  cristaux  mixtes  quadratiques,  frappés 
d'hémiédrie  plagièdre,  et  rigoureusement  isomorphes  des  cristaux 
que  donne  l'acide  pinonique  droit  lorsqu'il  est  isolé.  Enfin,  il  donne, 
avec  l'acide  pinonique  gauche,  des  cristaux  mixtes  symétriques  des 
précédents. 

Une  combinaison  racémique  peut  peut-être  fournir  des  cris- 
taux mixtes  avec  chacun  des  deux  antipodes  optiques,  bien  que  jus- 
qu'ici, le  fait  n'ait  pas  été  constaté  avec  certitude. 

227.  Congélation  du  mélange  €le  deux  antipodes 
optiques.  ~~  Supposons  que  deux  corps,  antipodes  optiques  l'un 
de  l'autre,  soient  fondus  et  mêlés  ensemble.  Étudions  le  point  de 
congélation  de  ce  mélange  et  la  nature  du  précipité  obtenu. 

Pour  marquer  la  composition  du  mélange  liquide  ou,  s'il  y  a  lieu, 
du  précipité  obtenu,  nous  porterons  sur  l'axe  des  abscisses  la  masseX 
de  l'antipode  gauche  que  renferme  l'unité  de  masse  du  mélange  ; 
4  —  X)  sera  la  masse  de  l'antipode  droit  qui  lui  est  adjointe.  Sur 
l'axe  des  ordonnées,  nous  porterons  la  température  T. 

(i)  FOQX,  ZtiUohHft  fur  Kryttallographie,  Bd.  XXXI,  p.  479  ;  1899. 


s  deux  antipodes  droit  et  fiauelie  ont  exactement  les  in^mes  pro- 

Ktéa  pliy3Ù{Ues  ;  si  dtyic  le  iiw^lange  liquide  qui  contient  X  (çram- 
moâ  de  l'antipode  gauche  et  (1  — X)  grammes  de  l'antipode  droit 
présente  un  certain  point  de  congélation,  le  mélange  liquide  qui  ron> 
tient  X  grammes  de  l'antipode  droit  et  (1  —  X)  grammes  de  l'antipode 
gauche  devra  présenter  identiquement  le  même  point  de  congélation. 
La  courbe  des  jMsints  de  congélation  sera  donc  symétrique  par  rapport 
à  la  ligue  X^^. 

Si  le  système  peut  fournir  des  cristaux  mixtes,  la  courbe  de  congâ- 
lalJOQ  de  ces  cristaux  présentera  le  même  axe  de  symétrie. 

228.  Lu  congélalion  «lu  nii'-Inngc  ne  ruiiriiil  ui 
<>ODipUMi'>  ract'mique,  ni  crislaux  ini\les>  —  Ce  cas  est 
le  plus  simple. 

Les  mélanges  riches  en  antipode  droit  laissent  déposer  des  cristaux 
qui  renferment  exclusivement  cet  antipode  droit  ;  le  phénomène 
peut  être  de  tout  point  compari"  à  la  formation  de  la  glace  au  sem 
d'une  solution  saline,  Le  point  de  congélation  est  d'autant  plus  bas 
que  la  richesse  du  mélange  liquide  en  antipode  gauche  eat  plus 
grande. 

La  courbe  de  congélation  des  cristaux  droits  {fig.  02)  part  du  point 
F|,  point  de  fusion  des  cristaux  droits  à  l'état  de  pureté,  et  descend 
de  gauche  à  droite.  La  courbe  de  congélation  des  cristaux  gauches 
part  du  point  P,,  point  de  fusion  des  cristaux  gauches  h  l'état  de 
pureté  ;  les  deux  points  F,,  F,  ont  la  même  ordonnée  égale  à  la  tem- 
pérature de  lusion  commune  des  cristaux  droits  et  des  cristaux 
gauches. 

Ces  deux  courbes  se  rencontrent  en  un  point  E,  d'abscisse  s  et 
d'ordonnée  6  ;  c'est  un  point  d'eutexie,  analogue  à  celui  que  l'ou 
obsene  (n*  2 1 4)  en  étudiant  la  congélation  d'un  mélange  de  deux 
sels  fondus  qui  ne  forment  pas  de  sel  double  ;  les  deux  cas  ne  diflè-- 
rent  l'un  de  l'autre  que  par  la  disiHDsition  des  deux  courbes  de  fusion, 
qui  sont  quelconques  dans  le  cas  traité  au  n'  ïl-1  et  symétriques 
l'une  de  l'autre  par  rapport  à  la  ligue  X  =  =  dans  le  cas  actuel.  Lo 
conglomérat  eutecUque  a  pour  composition  moyenne  X  ^  t;  U  ren- 
^^H  bsBU  —  ThermodyDamigue.  St 
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ferme  en  rgule  proportion  des  cristaux  droits  et  des  cristaux 
gauches  ;  fondu  ou  dissous,  il  donnera  un  mélange  inactil  par  com- 
pensation. 

Ce  cas,  th(^oriqueinent  possible,  ne  semble  pas  avoir  été  rencontré 
jusqu'ici  parmi  ceux  qui  ont  fait  Tobjet  de  déterminations  précises. 

:(20.  La  congélation  du  mélange  peut  donner  un 
composé  racémique.  —  Nous  rencontrons  ici  un  cas  particu- 
llor  (In  prol)l^inp  traité  au  n°  214  :  congélation  d'un  mélange  do 


liiC.  Sf-l 


doux  sels  fondus  capables  de  donner  un  sel  double  ;  la  symétrie  des 
courbes  de  congélation  par  rapport  à  la  ligne  X  =^  g  distingue  seule 
ce  cas  particulier  du  c-as  général. 

Les  mélanges  liquides  qui  renferment  une  forte  proportion  de 
l'antipode  droit  laissent  déposer  ce  corps  à  Tétat  de  pureté  ;  on 
obtient  une  courbe  de  fusion  F,E,  qui  descend  de  gauche  à  droite 
(////.  93)  ;  c'est  une  portion  de  la  ligne  FiE  tracée  en  la  fig,  92. 

De  mrme,  les  mélanges  liquides  riches  en  antipode  gauche  laissant 
déposer  ce  corps  à  Tétat  de  pureté  ;  on  obtient  une  courbe  de  fusion 
F^Ejj  qiii. descend  de  droite  à  gauche  ;  c'est  une  portion  de  la  ligne 
F^E  tracée  en  la  /?//.  92. 

Los  doux  points  E,,  E^  sont  reliés  Tun  à  l'autre  par  la  courbe  de 

congélation  E,  1 E^  de  la  combinaison  racémique  ;  symétrique  par 

i 
rapport  à  la  ligne  X=        cotte  courbe  admet  assurément,  pour 

1 

l'abscisse  X  ==;  «.  un  point  I  où  la  tangente  est  parallèle  à  OX  ;  ce 


.f^j 
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ix)inl  I  esl  un  poiul  inditfcreitt;  le  mélange  liquide  y  a  même  ruiii- 
position  que  la  combinaison  rocomique  ;  l'ordonnAe  «  de  ce  point  est 
le  point  de  fusion  de  cette  combinaison. 

Cette  disposition  est  fréquente  ;  on  la  veneontre  notamment  dans 
IVtude  de  IV-ther  mtHliylbonzoïque.  de  l'acide  benzyluminosuociriiquo. 
(le  l'adde  aiuinoBuccinique  ('),  de  la  benzovltétrabydroquinaldine  ('). 

Dans  certains  cas,  ta  courbe  de  congt^iation  Ej  I E^  de  la  combinai- 
son racémîque  est  extrêmement  induite  et  l'on  obtient  la  disposition 
do  la  fig.  94.  On  tend  ainsi  vers  le  cas  qui  a  i^té  i^tudié  au  n°  précé- 
dent. L'acide  pbénylglycobque  (Mandehaûre)  et  l'f'ther  dimrHIiy- 
liqne  de  l'acide  diac4<ty1tartrique,  étudiés  par  M.  Ailriani,  en  sont 
deux  exemples. 

Dans  d'autres  cas.  les  deux  courbes  FiE,,  EjE^  {/îy.  9îi)  sont  très 

T 

n 


E,    Ej 


réduites  et  la  courbe  de  congélation  E.IE,  de  la  combinaison  mc<^- 
mique  occupe  presque  tout  le  cbamp  de  la  congélation.  C'est  le  cas 
de  l'acide  tartrique  ;  c'est  aussi,  selon  M.  Adriani.  le  cas  de  l'éther 
dimélbylique  de  l'acide  tartrique. 

330.  l.a  con^élntioii  ilii  niélnnj^  donne  des  eris- 
Iniix  nilxics.  —  La  congélation  du  mélange  peut  donner  des 
cristaux  mixtes  dont  chaque  élément  renferme  le  corps  droit  et  son 
isomère  gaucbe  unis  dans  une  certaine  proportion ,  soient,  dans 

(1)  CïKTi'HWïwiB.  Zeitielirift  fur  phytikaliiche  Chemie,  Bd.  XXiX,  p,  715; 
1809. 

(1)  Amuni,  ZtiUehrift  fur  phgn/talUuht  ChtmU,  Bd,  XXXIII,  p.  463;  1900,. 
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l'unlU^  de  mnwM  de  ces  cri»<taax  mixtes,  *  la  masse  tia  rwrps  droit  ei 
(I  —  ■>*)  lu  niasse  du  corps  gauche  ;  pnor  x  ^  ^,\es  cristaux  seroiU 
holoMten  ;  |>ar  lujtion  on  iliseoIntioD,  îl^  donneront  un  roriis  inaciU 
par  compensation  ;  pour  deux  v-aleuK  de  j:  tV|uidistanles  do  .•  o** 
aum  deux  formes  crisiallines  noa  saperposableit  et  symétrique*  l'iM 
de  l'autre  par  rapport  à  un  plan. 

Soit  T  la  laiitpériilare  de  eoofii-lalion  ilii  li()iik]f  de  ctMtqxMÏIJMi  X 
H   Hiit,  M  le  p«iiiiL  df  i.-(Hinluiuiivs  X.  T   /I;;.  !•<>•  :  ii  celle  tr.mpéra- 


lurc  T,  lu  Ii>|ui<l<!  de  composition  X  dé[tosc  des  cristaux  mixtes  de 
comiHitiitioR  i-  ;  soit  m  le  point  de  coordoncéea  j'.  T. 

Lorsiiuc  X  varie  de  0  à  i,  le  [loint  M  d^'crit  la  courbe  C  et  le 
[Ktinl  M  la  courbe  c,  transe  au  dessous  de  la  courbe  C.  Ces  deux 
courl}«d  i)a8sent  par  le  point  de  fusion  F,  dos  cristaux  droits  pris  à 
liMat  de  |iureti^  et  par  le  point  de  fusion  F,  des  cristaux  gauches  pris 
ù  l'i'tiit  do  [lureté. 

\ji  cxjurho  C,  nëcessairemeiit  formée  par  deux  branches  symé- 
triques l'une  de  l'autre  par  rapport  à  la  ligne  X  =:  „•  admet,  pour 
l'iilisciasu  \^^,  un  point  d'ordonnée  maximum  ou  d'ordonnik^ 
miiiiiMum.  D'uprès  le  premier  ttiéon-mc  do  Gibbs  et  de  Konovolow 
(ii°  I  ti-l),  <|uo  l'on  peut  applitiuer  au  mélange  double  ^formé  i»ar  lee 
criâtaux  mixlos  et  lia  liquide  mixte,  ci'  point  upjiarLient  aussi  à  lu 
lifjnec,  pour  ln<^|Uello  il  est  également  un  iioinl  d'ordonnée  maximum 
ou  minimum.   En  ce  point  indifférent  1.  le  liquide  mixte,  gui  est 
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^H|kctif  par  compeDsation,  doit  donner  en  se  congelant  l(;s  cristaux 
mixtes  holw'dres  de  composition  x  =^  â- 

Selon  M.  Adriani,  cette  disposition  s'observe  dans  la  congi^lation 
de  la  carvoxime,  de  la  bibydrocarvoxime  et  de  l'oxirae  benzoîque. 

L'oxime  camphorique  présente  un  cas  particulier  très  curieux  au- 
quel 88  rapporte  la  fig.  97.  Quelle  que  soit  la  composition  X  du  mé- 
lange liquide,  M.  Adriani  a  trouvé  son  point  de  congélation  inva- 
riable et  égal  h  118',8;  la  ligue  G  se  réduit  ici  à  une  droite  F, P, 
paruIIMo  h  OX. 

Chacun  des  points  do  cette  ligne  peut  être,  si  l'on  veut,  regardé 
comme  un  point  d'ordonnée  maximum  ;  h  chacun  do  ces  points  on 
peut  appliquer  le  premier  théorème  de  Gibbs  et  de  Konovalow  ; 
cruelle  que  soit  la  composition  du  liquide  mixte,  il  laisse  déposer  des 
cristaux  mixtes  de  même  composition, 

Nous  avons  ici  un  exemple  d'une  règle  que  divers  auteurs  croyaient 
générale  dans  la  congélation  des  cristaux  mixtes  t'n"  1Ï20). 

Une  autre  particularité  rend  cet  exemple,  étudié  |inr  M.  Adriani, 
très  intéressant  ;  lorsqu'on  abaisse  la  température,  on  voit  les  cria- 
taux  mixtes  se  Iranslormer  en  cristaux  d'une  combinaison  rocé- 
mique  ;  on  a  pu  construire  une  partie  R,IR,  de  la  courbe,  analogue 
à  la  courbe  de  congélation  d'une  combinaison  racémiquo  au  sein  d'un 
liquide  mixte,  qui  correspond  ii  cette  transformation  ;  le  point  le 
pins  élevé  1  de  cette  courbe  correspond  à  la  température  de  103". 

%3I.  roriiialion,  en  «lissoliitlon,  iriinc  coinbinni- 
soii  ra  ci'milque.  —  I-a  précipitation,  du  sein  dune  dissolution, 
de  l'un  des  corps  que  nous  venons  d'étudier,  conduit  à  étudier  l'équi- 
libre non  plus  d'un  système  bivariant,  mais  d'un  système  trivariant; 
cette  étude  est,  au  point  do  vue  expérimental,  beaucoup  moins 
avancée  que  la  précédente  ;  elle  a  donné  lieu,  cependant,  à  quelques 
recherches  intéressantes  ;  de  ce  nombre  est  l'analyse  des  conditions 
de  formation  du  racémate  double  de  sodium  et  d'ammonium,  ana- 
lyse dont  nous  Honinies  i-cdevables  h  JAM.  van't  Hoff  et  van  De- 
venler  ('). 

(1)  V*s'i  Uof>  et  vts  Dm»i««,  Zcîuclfift  fin-  ]>hysikalltehe  ChemU,  Brt.  , 
p.  173,  —  Vu't  Hou,  GoLDsciuiDi  el  JuiuâHïir,  Ibid,,  Bd.  XV|1,  p.  K'.\ 
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La  formation,  au  sein  d'une  dissolution,  d'un  racémate  aux  dé> 
pens  du  tartrate  droit  et  du  tarlrate  gauche  est  comparable  de  tous 
points  à  la  formation  d'un  sel  double  aux  dépens  de  deux  sels  sim- 
ples, formation  que  nous  avons  précédemment  étudiée  (n***  102  et 
suivant).  L'étude  du  phénomène  sera  seulement  simplifiée  par  suite 
de  l'identité  qui  existe  entre  les  propriétés  physiques  des  deux  iso- 
mères droit  et  gauche. 

Prenons,  comme  nous  l'avons  fait  en  étudiant  les  sels  doubles 
trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires  OT,  Osj,  Osj  {fiq.  98)  ;  sur 
le  premier,  portons  les  températures,  sur  le  second  les  concentra- 


s, 


O 


Fi-.  Î^S 


Fig.  99 


tions  de  la  dissolution  en  tartrate  droit,  sur  le  troisième,  les  concen- 
trations en  larLratc  gauche. 

Nous  serons  amenés  à  représenter  tous  les  états  d'équilibre  pos- 
sibles par  une  surface  (juc  formeront  le  domaine  D  du  tartrate  droit, 
le  domaine  G  du  tartnitc  gauche,  le  domaine  11  du  racémate  ;  cette 
figure  sera  symétrique  i)ar  rapport  au  plan  bissecteur  du  dièdre 

Le  rncénuile  double  de  sodium  et  d'ammonium  se  forme  aux  dé- 
pens des  deux  larlrales  doubles  selon  la  formule 

Na  AzHCll'O'.  'tlI'O  (D)  -+-  NaAzirC»H*OS  4H*0  (G) 

--  Xa  (.VzH»)nC41*07-,  2U«0  -h  411^0. 
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Ce  rawinalc  ne  prenJ  naissance  au  aeiii  Je  lu  dissoliiUuu  qu'aux 
températures  supérieures  à  24°  ;  aux  tern[)i^ratures  inféripiirea  h  24°, 
la  surface  présente  seiilcniBiit  le  domaine  (lu  Ilirtrale  droit  et  le  i!o- 
maiue  du  tartrale  gauche. 

Les  deux  tartratea,  droit  et  gaucJie,  do  rubidium  ;')  [oueuissent 
un  racémate,  selon  la  formule 

Rb'C'0"H'  (D)  -+-  Ub'G'O'ir  iG)  +  41['0  -^  Rb'(C'OMP)S  4II-0. 

\u  sem  de  la  di  ailution  ce  racémate  se  lorme  seulement  aux 
températures  mlirieures  a  iO",i  ;  aux  températures  phis  élevées,  la 
aurlace  présente  uniqucmcat  lo  domaine  du  tnrti'Qle  droit  et  le  do- 
miui,  lu  tirlEitL  t,au  II    (/î^.  yO). 


^^L  IJ.    LES   ALLIAGES   UUTAI.LItJilIlS. 

'£ti'i.  \loI]iiiK4'F«  lt<|iiiflos  qui   IniMscnl  déposer  Ich 
iiiétnuMi  rétut  lie  |>iiiclé  ou  lia  composé  délinl.  — 

Les  principes  développi^s  daus  les  Levons  précédentes  et,  imrticu- 
lièrement,  la  notion  de  cristal  mixte,  commencent  à  jeter  quelijue 
jour  sur  la  constitution,  longtemps  si  obscure,  des  alliages  métalli- 
ques ;  la  plupart  des  alliages  que  l'on  regardait  comme  des  composés 
chimiques  détinis.  ayant  une  composition  Hxe  et  un  point  de  fusion 
déterminé,  sont  considérés  aujourd'hui  comme  des  cuugloméruts  eu- 
tec tiques  formés  soit  de  deux  solides  simples,  cristallisés  ou  non,  soit 
de  deU-\  espèces  de  cristaux  mixtes  ou  de  deux  solutions  solides. 

M-  G.  Gliarpy  ('j  a  étudié  avec  le  plus  grand  soin  (u"  106)  l'alliage 
formé  pur  le  plomb,  l'étain  et  lo  bismuth;  il  a    étudié  également, 


(')  V*»'t  Horr  et  MutLen,  Bcrichi'!  der  Deulich-;,  Cliemhelicii  Gneilit'/nfi, 
Bd.  XXXI.  p.  2206. 

(-)  G.  Caiwi.  Étitde  aur  Its  alUages  blanci  diU  Antifriction  (Contribution 
i  l'étude  det  alliages,  [labHic  par  lu  commUsioo  des  uUiagBS  do  lu  Société 
d'Encoaro^cmcDl  pour  l'uulusttiuuitlioualp.  p.  203;  farts,  tSOl.  —  Ce  recueil 
«it  un»  source  de  précieux  renseiguements  louiJiuit  les  alliagesj. 


p  *  . 
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bien  qu'avec  de  moindres  détails,  les  alliages  ternaires  suivants  : 

Sn,  Cu,  Sb, 
Sn,  Pb,  Sb, 
Pb,  Cu.  Sb, 
Zn,  Sn,  Sb, 
Cu, Sn,  Pb 


Hors  ces  cas,  les  seuls  alliages  qui  aient  été  ctr.diés  minutieusement 

ont  des  mélanges  de  deux  métaux  que  nous  désignerons  par  les  in- 
dices 1  et  2. 

Le  cas  le  plus  simple  que  Ton  puisse  rencontrer  est  celui  où  un 
abaissement  de  température  imposé  au  mélange  fondu  des  deux  mé- 
taux provoque  toujours  soit  le  dépôt  du  métal  1  à  Tétat  de  pureté, 
soit  le  dépôt  du  métal  2  à  Tétat  de  pureté. 

Ce  cas  est  tout  semblable  à  celui  que  nous  avons  traité  au  n*"  2 1 4, 

où  un  liquide,  formé  par  deux  sels  à  l'état  de  fusion,  ne  peut  fournir 

d 'autre  solide  que  l'un  ou  l'autre  de  ces  sels,  pris  à  l'état  de  pureté. 

Pour  abscisse  {fig.  100),  prenons  la  valeur  de  X  qui  représente 

la  composition  du  mélange  liquide  ; 
pour  ordonnée,  prenons  la  tempéra- 
ture. 

La  courbe  de  congélation  C,   du 

métal    1    part    du    point  F,,  dont 

l'ordonnée  est  le  point  de  fusion  de 

ce  métal,  et  descend  de  gauche  à 

droite  ;  la  courbe  de  congélation  C^ 

du  métal  2  part  du  point  F^,  dont 

l'ordonnée  est  le  point  de  fusion  de 

ce    métal,   et   descend  de    droite  à 

gauche.  Ces  deux  courbes  se  rencontrent  au  point  d'eutexieE,  dont? 

est  l'abscisse  et  «  l'ordonnée;  ;  et  h  marquent  la  composition  du  con- 

tîlomérat  cutectique  et  son  point  de  fusion. 

M.    (iulhrie  (*)  a  étudié  quelques  systèmes  qui  rentrent  dans  cette 


('}  (juiiikik,  Vhilosophical  Mof/aziuc^  0'  bérie,  vul   X,\ll,  p.  40;  1884. 
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catégorie  ;  voici  tes  valeurs  qu'il  a  trouvées  pour  les  coordonnées  î,  t 
du  point  d'eutexie  : 


M*l».  B«1«B*- 

e 



248'» 

0,07 i5 

133» 

0.530 

lii'.l 

0,4i« 

14*'' 

O.tOSl 

1     2  Cadmium .     .    . 

C'est  encore  à  cette  catégorie  que  se  rattache  le  système,  étudié  par 
M.  Roberls-  Austeii  ('),  formé  jïar  les  deux  métaux  :  plomb  (!)  ol 
étuin  (2)  ;  ou  a,  dans  ce  cas, 


^  183-, 


î  =  0,62. 


Mais  parmi  les  systèmes  de  cette  catégorie,  aucun  sans  doute  n'a 
été  étudié  avec  autant  de  soin  que  l'alliage  formé  par  ks  deux  métaux  : 
plomb  (1)  et  antimoine  (2),  objet  des  recherches  de  M.  Roland- 
Gosselis,  de  M.  H.  Gautier  (')  et  de  M.  Gharpy  {^). 

Lorsque  la  composition  du  mélange  liquide  varie  depuis  X  =  Q 
jusqu'à  î  ^=  0,13.  le  £M)int  de  congélation  s'abaisse  de  T»  ;=  326°, 
point  de  fusion  du  plomb  pur,  jusqu'à  «  ^  228°. 

Lorsque  la  composition  du  mélange  liquide  varie  depuis  S  =^  0,13 
jusqu'à  X  =  1,  le  jH^int  de  congélation  se  relève  de  6  =  228°  à 
T,  =  632°,  point  de  congélation  de  l'antimoine  pur. 


(I)  RonKTB-AusTEir,  procetdifgi  of  tht  Royal  Society,  vol,  LXUl.  p.  45Ï; 
1S98. 

(t)  H.Gàdtiu,  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragtment,  oct.  19%,  et  Ca'i- 
iribulion  à  i'e'lude  dei  alliages,  p.  'ïi. 

(>j  G.  Cuuri,  Bulleiiii  de  la  Sooietè  d'Enouurageintnt,  murs  IStr?  et  Con> 
Qftioni  l'élude  dtt  alliagu,  p.  121  ni  p.  iOQ. 
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=  0.13 


est  un  point  d'eutesie. 

Lorsqu'un  mélange  liquide  pour  lequel  .\  est  compris  entre  0  et 
0.13  est  umenë  au  point  de  congélation,  il  fournit  des  cristaux  de 
plouib  pur  ;  la  teneur  X  en  antimoine  augmente,  le  point  de  congéla- 
tion T  s'iibaisse;  il  en  est  ainsi  jusqu'au  moment  où  X  atteint  la 
videur  0.13  et  T  la  valeur 228";  à  ce  moment,  le  liquide  restant  se 
prend  en  masse.  Au  microscope,  le  lingot  obtenu  se  montre  lormédc 
grands  cristaux  de  plomb  empâtés  dans  un  eulectîque  tinement 
grenu - 

An  contraire,  un  mélange  liquide  pour  lequel  X  est  compris  entre 
1  et  0,13,  amené  au  point  de  congélation,  laisse  déposer  des  cris- 
taux d'antimoine;  la  teneur  X  en  antimoine  et  le  imint  de  congéla- 
tion T  s'abaissent,  jusqu'au  moment  où  X  atteint  la  valeur  0,13  et  T 
la  valeur  228"  ;  alors,  le  reste  du  liquide  se  prend  en  un  cutcctique 
qui  cimente  les  cristaux  d'antimoine,  ce  que  l'observation  microsco- 
pique permet  de  reconnaître- 

Selon  les  mêmes  auteurs,  l'ulliage  formé  par  le  zinc  (1)  et  l'alumi- 
nium (2)  présenterait  des  phénomènes  de  tout  poin^  analogues  aux 
précédents,  X  croissant  de  0  ù  0,05,  lu  point  de  congélation  décroi- 
tpait  de  T„  —  433',  point  de  fusion  du  zinc,  à  b  —  ;t89'  ;  le  solide 
produit  serait  du  zinc  pur.  X  continuant  àcroilrc  do  0,05  à  1.1e  point 
de  congélation  croîtrait  de  e  =  389°  à  T,  =  CbO»,  point  de  lusion  lie 
l'aluminium  ;  lo  solide  produit  serait  de  l'aluminium  pur-  Le  point 

H  ^  389*,  ;  =  O.OEi 

serait  un  point  d'eutexie. 

Un  cas  plus  compliqué  que  le  précédent  iieuL  se  présenter  :  c'est 
celui  ou  les  liquides  contenant  de  fortes  proportions  du  métal  1  lais- 
sent déposer  le  métal  1  à  l'état  de  pureté,  oïi  les  liquides  coateuaat 
de  fortes  proportions  du  métal  2  laissent  déposer  le  métal  2  à  l'état 
de  pureté,  eufm  oii  les  liquides  de  com[)03itjon  intermédiaire  laissent 
déposer  un  com[)OSc  défini. 

Les  courbes  de  congniation  ont  alors,  le  plus  souvent,  la  disposi- 


J 


tion  que  noua  avons  trouvée  ifig.  79,  p.  289)  en  étudiant  un  mélange 
de  deox  sels  fondus  où  peut  naître  un  sel  double. 

Le  type  de  ces  alliages  paraît  être  l'alliage  formé  par  l'étaîn  (I)  et 
le  cuivre  (2).  étudié  (')  par  M,  H.  La  Chatelier.  par  MM.  Hoberts 
Amten  et  Stanslïeld,  par  M.  G.  Gliarpy. 

Lorsque  X  varie  de  0  à  0,0;i,  le  point  de  solidification  s'abaisse  de 
Te  —  232-,  point  de  hision  de  l'étain  pur,  à  e  =  227°  ;  le  solide  dé- 
posé est  de  l'étain  pur. 

LorsqueX  varie  de  0,72.  à  1,  le  point  de  congélation  s'élève  de 
C  =■  770°  à  T,  ^  1(fâO°,  point  de  fusion  du  cuivre  pur  ;  le  solide  dé- 
posé est  du  cui\Te  pur. 

Lorsque  X  croit  de  0,03  à  0,72,  le  point  de  congélation  s'élève  sans 
cesse  de  B  ^=  227'  à  G  ^:  770°  ;  te  solide  déposé  est  un  composé  dé- 
lini  :  Sn  Cu'. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  la  courbe  de  congélation  de 
ce  composé  délini  ne  présente  pas  de  point  indifférent  ;  le  point 


=  227-, 


£  =  0,03 


est  un  point  d'eutexie  ;  le  point 
C  =  770°, 


X  =  0,72 


est  un  point  de  transition. 

Dans  d'autres  cas,  la  courbe  de  congélation  du  composé  délini 
présente  un  point  indifférent  ;  les  trois  courlies  de  congélaliou  ont 
alors  très  exactement  la  disposition  représentée  en  la  fig.  79,  p.  289. 
Tel  serait  le  cas  réalisé,  selon  M.  IL  Le  Chatelier  ('),  par  les  alliages 
de  cuivre  et  d'antimoine  nu  sein  desquels  peut  se  (ormer  le  composé 
défini  SbCu=. 

9:13.  Mélanges  niéliilliqiies  llqiiiiles  qui  donnent 
des  solutions  solides.  —  Le  cas  dont  noue  venons  de  parler 
est  le  plus  simple,  mais  il  parait  assez  rare  ;  le  plus  souvent,  lors- 
qu'on relroidit  un  melHnge  de  deux  métau.x  en  fusion,  on  obtient  une 

Vélade  dei  alliagci,  |i.  1*&.  et  p.  IJ'J. 

Il  de  la  Sociiie  d'Enaauraffeintn!,  1^95,  p   573. 
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solulioa  solide  qui  contient  les  deux  métaux  cq  proportion  variable. 
Le  cas  le  plus  simple  qui  puisse  se  pri^scnler  est  celui  ou  les  deux 
inâtau.x,  isomorphes  entre  eux,  forment,  quelles  que  suit^nt  leurs 
proportions,  une  seule  espèce  de  cristaus  mixtes  ;  tous  les  points  de 
congélation  sc  rangent  alors  sur  une  courbe  unique,  {/Î3.  S6,  p.  302) 
unissant  le  point  de  fusion  de  l'un  des  métaux  au  point  de  tuaion  de 
l'autre. 

Ce  cas  est  celui  des  alliages  d'nt^ent  et  d'or.  Les  points  de  congé- 
lation se  rangent  tous  sur  une  ligne  sensiblement  droite  allant  du 
point  de  ludion  de  l'argent  au  {loint  de  (usion  de  l'or. 

Les  alliages  de  bismuth  etd'antimoine,  dont  la  courbe  de  fusibilité 
et  la  structure  microscopique  ont  été  étudiées  parM.  Roiand-Gosselin 
et  iJar  M.  G,  Charpy  ('),  rentrent  dans  le  même  tyj»;  les  points  de 
congélation  se  rangent  sur  une  courbe  unique  joignant  le  [loint  de 
iusion  Ta  =  Ï68°  du  bismuth  au  point  de  fusion  T,  ^  622"  de  l'an- 
timoine. 

Le  cas  particulièrement  simple  réalisé  par  ces  alliages  est  assez  rare  ; 
en  général,  il  peut  8c  former  deux  espèces  de  solutions  solides,  cris- 
lalliséesou  non  ;  les  unes  qui  com- 
prennent comme  cas  particulier  le 
métal  1  pris  isolément,  se  forment 
dans  les  mélanges  liquides  ricbes  de 
K  métal  ;  les  noti'eB,  au  nombre 
desquelles  on  doit  compter  le  m^ 
tal  2  pur,  prennent  naissance  dans 
les  mélanges  liquides  qui  renfer- 
ment surtout  le  métal  2. 

A  CCS  deux  esi)6ces  de  solutions 

solides  correspondent  deux  courbes 

-  de  congélaUon  distinctes,  C,  et  C,, 

■'    ~         ^'  la    première,    issue    du    point   F, 

Pic.  101  '  f  I 

(fiij.   101)  dont   l'ordonnée  est  la 

temiiér.ituro  de  (usion  du  métal  1,  la  seconde  issue  du  i>oint  V,   dont 

l'ordonnée  est  la  température  de  fusion  du  métal  2. 

l'\  Q.  CiAtPi,  Conlrilmtitni  d  rcfud^  du  alliages  {i.  lU  et  p.  I 
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Eli  gOiiérol,  la  première  de  ces  courbes  descend  iIp  gaudie  h  droite 
«t  la  sE^conde  île  droite  h  gauche;  la  disposition  en  est  semblable  & 
celle  que  M.  RcinJersa  rencontrée  eu  étudiant  les  mélanges  en  hisioa 
de  nitrate  de  potassium  et  de  nitrate  de  sodium  (n°  323). 

Les  courbes  C,  .Gj  se  coupent  en  un  certain  point  E.  de  coor- 
données Z,  H. 

A  ces  courbes,  il  faut  adjoindre  les  courbes  de  fusion  C, ,  G,  des 
solutions  solides.  A  la  tempéralure  0  correspond,  sur  la  première 
courbe,iin  point  A,,, d'abscisse  f,,  et  sur  la  seconde  courbe,  un  point 
A,,  d'abscisse  £,. 

A  la  températures,  se  produit  un  conglomérat  euLectique,  décom- 
position moyenne  ï  ;  ce  conglomérat  est  une  juxtaposition  de  masses 
formées  par  la  solution  solide  de  première  espèce,  dont  £,  est  la  com- 
position, et  de  masses  appartenant  à  la  solution  solide  de  seconde  es- 
pèce, dont  S,  est  la  composition. 

Cus  propriétés  sont  celles  des  alliages  d'argent  et  de  cuivre. 

On  connaît  des  alliages  solides  où  le  cuivre  est  uni  à  une  propor- 
tion d'argent  variable  de  0  à  une  certmne  limite,  et  des  alliage:!  où 
l'argent  est  uni  à  une  proportion  do  cuivre  variable  également  de  0 
à  une  certaine  limite.  En  outre,  on  connaît  un  alliage,  l'alliage  de 
Levol,  où  le  cuivre  et  l'argent  figurent  dans  un  rapport  fixe.  Cet 
alliage  a  un  point  de  fusion  fixe  qui  est  B  =  777".  Il  lut  longtemps 
regardé  comme  un  composé  défini,  auquel  on  attribuait  la  formnle 
Ag-Cu'. 

En  étudiant  la  congélation  des  mélanges  fondns  d'argent  et  de  cni- 
\Te,  M.  Roberts-AuBten  (M  et  MM.  Heycock  et  Neville  (')  ont  déter- 
miné drux  courbes  de  congélation  c,,  c,  ;  leur  point  d'intersection 
a  précisément  pour  coordonnées  la  composition  et  le  point  de  fusion 
de  l'alliage  de  Levol  ;  celui-ci  est  dune  un  conglomérat  eutectique  ; 
par  l'examen  microscopique  de  l'alliage  de  Levol,  M,  Osmond  (')  a 
cortolKirô  celte  conclusion. 


{■)  Romn-AcBTn    l'raetedingi   of  ih«  Royal  Soeitty.   af    Lo-nà 
p.*8l  —  Animal  MInl  Report,  iUW  ;  p.  70. 
(*)  HiTcocv  et  WïviLui.  l'hiloinphical  Tramottioai .  t.  CLX.tXIX,  j 
(>)  Ohmdm,  CompUa  risniut,  t.  CXXIV,  p.  1094 1  1S9T. 
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Les  alliages  de  cuivre  et  d'or  (M  donnent  lien  à  des  cunsidératioDS 
de  tout  point  semblables  au.\  précétienles. 

Les  deux  courbes  de  coogélatioa  c,.  f,  des  deux  espaces  de  cris- 
taux mixl«s,  au  lieu  de  se  rt'uuir  en  un  point  d'eutexie,  comme  il 
arrive  dans  les  deux  derniers  cas  que  nous  venons  de  citer,  peuvent 
se  rejoindre  en  un  point  de  transition.  La  disposition  qu'elles  attectent 
est  alors  semblable  à  celle  que  M.  Ilissink  a  trouvée  en  étudiant  la 
congélation  du  nitrate  d'argent  et  du  nitrate  de  sodinm  (flg-  108, 
p.  307). 

Un  exemple  particulièrement  remarquable,  et  voisin  de  c«  type, 
vient  d'être  étudié  par  M.  Reinders  (')  ;  il  est  fourni  par  les  alliages 
des  deux  métaux  suivants  : 


Soientet,,  Bij  les  poids  moléculaires  de  ces  deux  métaux. 

Lorsque  -"  X  varie  de  0  à  1,  le  mélange  peut  laisser  déposer  qua- 
tre espèces  de  cristaux  mixtes  distincts,  que  nous  désignerons  par  les 
indices  1,  2,  3,  4;  àcesquatreespècesde  cristaux corres|K>ndent  qua- 
tre courbes  de  congélation  différentes;  c.,  c^,  c^,  Cj;  chacune  de  ces 
courbes  rejoint  la  suivante  en  un  point  de  transition. 

-'  X  croissant  de  0  à  0,08,  le  point  de  congélation  s'élève,  sur 
la  courbe  c, ,  du  point  de  fusion  T„  =  232°  de  l'étain  pur  à  la  tempé- 
rature f;,^  =  243"  du  premier  point  de  transition. 

-'  X  croissant  de  0,08  à  0,2.  le  point  de  congélation  s'élève,  sur 
la  courbe  Cj,  de  T-,^  à  la  température  T,,  =  310°  du  deuxième  point 
de  transition. 

^  X  croissant  de  0,2  à  0,51,  le  point  de  congélation  s'élève,  snr 
la  courbe  c^,  de  ï",j  à  la  température  6j,  ^  430'  du  troisième  point 
de  transition. 

Enfin,  ~  X  croissant  de  0,!il  à  1,  le  point  de  congélation  s'él&»-e. 


(*)Ro»Œiï-AuBTin,  Anntial  Mint  Rtpoft,  1900-,  p.  70 
(»)  W.  Rimxu.  Zfitiehrift  far  anorganUeht  ChemU. 
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snr  la  tourtic  c, ,  de  r,^  itisqu'nii  iioinl  de  (usion  T,  =■  822°  de  l'anti- 
moinc  pur. 

De  même  qu'aux  dgun  courL>GS  de  congélaliutic,,  c,  de  la  fig.  US 
\t.  307)  foirespnniieiit  deux  oourbcs  do  (usion  C,,  C,  reliées  l'une  k 
l'autre  [MF  uue  ligne  A,  Aj.  parallèle  à  OX  et  ayant  pour  ordonnée 
conskint^  Ici  leiiijtëruLure  de Iransilion  f>.  de'm^tnc.  uuur  aurons  ici 
quatre  courbes  do  luslon  C,,  C,.  G,,  G,  ;  cliaciine  de  ces  courlies  se 
reliera  k  lu  suivante  par  un  segment  rcctiligne,  parallèle  à  OX.  ayant 
pour  ordonnée  constante  l'ordonuée  du  point  de  transition  corres- 
pondant. 

Selon  M-  Heinders,  le  premier  segment  rccllIigiiGA,  A^,  qui  a  pour 
ordonnée  constante  C,,  ;-:24a°,  s'étendsensibleinentde—  X  —(1,1 
(point  A ,)  à  ^'  X  =  0,06a  (point  A,). 

Le  second  segment  rectiligne  A'jAj,  qui  a  pour  onlonnée  constante 
fj,j  ^  310°,  s'étend  sensiblement  de  -'  X  ^  0,3  (point  A'J  à 
^X  =  0,G  (point  AJ. 

Le  troisième  segment  rectiligne  A',  A„  dont  l'ordonnéo  constante 
est  f;„  =  430°,  va  du  point  A'j,  dont  l'abscisse  est  — '  X  =  0,bj>,  au 
point  A,,  dont  l'alracîsse  est  ^  X  i=  0,9. 

Les  courbes  C, ,  C,,  G,,  C,.  dont  on  connaît  ainsi  les  extréniilés, 
n'ont  pas  étédiiterminées. 

aiU.  Los  fers  cHrliiirés.  Théorie  de  M.  Ilakhuls- 
Htmzbnom.  —  t'u  assez  grand  nombre  d'alliages  ont 'été  étudiés 
selon  les  princiiiea  ici  exposw»  ;  celte  étude  diHicile  (')  n'a  donné,  dans 
bien  des  cas,  que  des  résultats  encore  hypothétiques  ;  nous  ne  nous 
attarderons  pas  à  exposer  ici  tous  ces  résultats. 

Il  en  est,  toutefois,  que  nous  ne  pouvons  passer  sous  silence  ;  bien 
qu'encore  incomplets,  ils  jellent  déjà  un  grand  jour  sur  un  sujet  de 
preudère  importance  ;  nous  voulons  parler  des  recherches  qui  con- 
cernent la  consUtution  des  carbures  de  ter.  Ces  recherclies  innom- 
l'i  Voir  k  ce  sDJel  :  RoBins-Acins  et  A.  Sumhm*.  La  eonitiiaiion  da 
alliagei  mitalUguts  (Rii(iporU  priiBnl*»  ftaCongrtointerMlional  de  Physique 
réani  h  PiuiB  ea  m)-  1,  1.  p.  :i,i3),  -Voir  na^sili ConiHbuiion  à  m»dedtt 
atlia^et  méialiigvtis,  dé)&  dtte. 
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brables  ont  permis  à  M.  Bakuis-Roozboom  (*)  de  donner  une  repré- 
sentation très  satisfaisante  des  phénomènes  qui  se  produisent  au  sein 
d*un  mélange  de  fer  et  de  carbone  refroidi,  à  partir  de  Tétat  liquide, 
avec  une  extrême  lenteur.  • 

Lorsqu'on  abaisse  la  température  d'un  mélange  fondu  de  fer  et  de 


[Ptlrlito 

Vy  a 

I I 

O  0,01      0,02      0.03      0,0+       0.05       0.00       0.07  aa 

Fig.  102 

carbone,  deux  cas  sont  à  distinguer  selon  que  la  teneur  en  carbone 
de  la  fonte  en  fusion  est  inférieure  ou  supérieure  à  4,3  Vo* 
Attribuons  Findice  i  au  fer,  l'indice  2  au  carbone,  et  supposons  en 

(«)  Baïhois-Roozboom,  Eisen  U7id  Stahl  vont  Standpunkte  der  Phoêenlehrt, 
(Zeitschrift  lOr  physlkalische  Chemie,  Bd.  XXXIV,  p.  437;  1900)—  Iron  and 
êteel  from  the  Point  ofView  of  the  «  Phase- Doctrine»  (Journal  of  the  Iron 
and  St6el  Inslitute,  n»,  II,  1900)  —  Stahspield,  The  présent  Position  of  the  So- 
lution Theory  of  carburised  Iron  (Tbid).  —  Baihuib-Rooïboom,  Le  fer  et  Vacier 
au  point  de  vue  de  la.  doctrine  des  phases^  (Contribution....,  p.  327).  — 
OauQVïi,  Remarques  sur  le  mémoire  précédent,  {Ibid»..,  p.  370).  —  H.  Le 
CuATBUiR,  Observations  sur  le  mémoire  de  M.  nahhuiS'Roosboom,  (Ibid.,,  p. 
37^1. 
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premier  lieu,  quel»  valeur  de.rqi]t marque laeompositLon<le la foniti 
soit  aupêrieure  à  0,OM. 

Dans  ces  cnnditions,  la  fonte  refroldio  laisse  déposer  du  carbone 
pur  à  l'état  de  graphite;  la  temiiératurefi  laquelle  s'effectue  ce  dépflt, 
■&  laquelle,  pnr  conséquent,  la  bute  eu  fusion  peuliltro  regardée  comme 
une  solution  aalurâo  de  graphite  dans  le  fer.  dépend  de  la  teneur  en 
carbone  du  mélange  liquide  ;  elle  est  d'autant  plus  basse  que  .v  est 
plus  faible  ;  lorsque  x  s'abaisse  jusqu'il  la  valeur  0,043,  cette  tempé- 
rature descend  à  1130".  Le  lieu  des  poiuls  qui  out  pour  abscisse  une 
valeur  de  .tv  et  pour  ordonnée  la  températui'e  que  nous  venons  de 
définir  est  la  ligne  c,  {fiff.  102),  courbe  de  solubilité  du  graphite  dans 
le  fer  en  Insion. 

Lorsque,  dans  le  mélange  Uquide,  la  valeur  de  .'-  est  inférieure  & 
0,043,  les  cbusGs  se  passent  tout  autrement  ;  en  refroidissant  la  tonte 
en  fusion,  on  obtient  des  cristaux  mixtes,  contenant  en  proportion 
variable  du  fer  et  du  carbone,  et  auxquels  on  donne  le  nom  de 
martensite  ;  la  marteustte  est  le  principal  constituant  de  la  fanle 
blanche. 

La  ligne  c,  est  la  courbe  de  congélation  de  la  martensite  au  sein 
du  mélange  liquide  ;  elle  descend  de  gauche  à  droite  depuis  le  point 
F,  (JT  ^  0,  T  =  1600")  jusqu'au  point  E  {x  =  0,423.  T=  1130"). 

L'étude  de  cette  congélation  n'est  pas  complète  tant  que  l'on  ne 
connaît  pas  la  composition  des  cristaux  de  martensite  qui  se  forment 
à  une  température  donnée  ;  pour  connaître  cette  composition,  il  suffit 
de  tracer  la  courbe  de  fusion  Ci  de  la  martensile  ;  issue  du  point  F,, 
cette  courbe  descend  jusqu'au  point  A  qui  a  pour  ordonnée  T  —  1 130* 
et  pour  abscisse  x  =:  0,03. 

Le  point  E  est  un  point  d'eulexic.  Lorsque  la  température  s'a- 
baissera jusqu'en  ce  point,  la  partie  liquide  de  la  fonte  aura  certai- 
nement pour  composition  x  =  0,043. 

Par  un  nouvel  abaissement  de  température,  si  petit  soit-il,  ce  Uquide 

se  prendra  en  masse  et  formera  un  conglomérat  eutectiquc,  contenant 

en  moyenne 4,3  "/(,de  carbone;  ce  conglomérat  sera  formé  par  la 

juxtaposition  de  cristaux  de  graphite  pur  et  de  cristaux  mixtes  de 

<    martensite  à  3  Vo  de  carbone. 

ir    I 
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Les  coDglomfraU  solides  foiirnîït  jar  la  congélation  jîeiivent 
^iiltir,   aux  li.*iii|>éralures  inférieures  »  11311",  diverses  rniHlificatiou^. 

ICn  pi-emier  lien,  iJaus  les  conglomérais  de  marlensite  et  de  gra- 
fiiiile,  il  une  tempéralure  in[6rienre  à  1000",  il  peut  se  former  une 
coiitltinuison  dêlinic,  qni  se  sépare  de  la  masse  ;  amorphe,  elle  forme 
ciment  enlre  les  cristaux  de  graphite  ou  entre  les  cristaux  de  mar- 
tcnsJle;  cette  combiaaison,  dont  la  formule  esl  Fe'C,  est  la  féweH- 
life. 

Le  systëme  que  lormcut  les  deux  composants  iiidépendiiiils  fer  et 
carbone,  partagé  en  trois  phases,  graphite,  marlensile,  cémentite, 
ne  peut,  BOUS  la  pression  atmosphérique,  demeurer  en  équilibre  qu'à 
une  seule  température,  laquelle  est  voisine  de  1000";  la  com]iosiLiou 
de  cimcune  des  trois  phases  en  équilibre  est  également  déterminée  ; 
celle  condition  est  remplie  d'elle  ni^me  pour  le  graphite  et  la  cémen- 
tite; les  erislaux  de  niartensile  qui  peuvent  demeurer  en  équilibre 
avec  CCS  doux  substances  contiennent  environ  1,^  "/„  de  carbone 
(.■c=  0.018). 

Hors  des  conditions  indiquées,  une  des  trois  phases  disparaîtra 
du  Byslèrue. 

Si  lu  température  est  supérieure  à  1000^,  iu  cémentite  se  décomi»o- 
scra  en  marlensile  et  graphite  qui  demeureront  seuls  au  contact  l'un 
de  l'autre. 

Si  la  Icmpérature  est  intérieure  à  1000%  la  marlensile  el  le  gra- 
phite BO  combineront,  pour  donner  de  la  cémentite,  jusqu'à  c«  que 
l'un  des  composants  ail  totalement  disparu. 

La  cémentite  contient  environ  6,0  "/, de  carbone  (c  =  O.OCfi) ;  si 
donc  la  valeur  de  x  qui  reprcsenle  la  conslitution  moyenne  du  con- 
glomérat sur[iasso  0,OGG,  cas  auquel  le  point  Kgurotil  sera  à  droite 
de  la  ligue  PP'  (  c  ;=  0,086),  le  conglomérai  parvenu  à  l'état  d'équi- 
libre ne  contiendra  plus  que  de  la  céraentile  et  dn  graphite  ;  si,  aa 
conlraii'c,  la  valeur  de  x  qui  représente  la  coniposilion  moyenue  du 
conglomérat  est  inférieure  à  0,0G6,  cas  auquel  le  poiut  figuratif  acraà 
gauelie  de  lu  ligne  l'I",  le  conglomérai  en  équihhre  sera  formé  de 
crialiiux   mixtes  de  martcnsite  soudés   par  de  lu  cémentite  amor- 
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|iax  températures  comprises  entre  1130"  et  KXXI',  un  peut  ohaot- 
r  des  c/istaux  mixtes  de  martcn^ite  eu  équilibie  nvec  des  cristaux 
de  graphite  ;  à  chaque  température,  correspondmiêlat d'équilibre  do 
ce  système  bivariunt  soumis  à  la  pression  atmosphérique  et,  en  cet 
état  d'équibre.  la  composition  de  chaque  phase  est  donnée  ;  donc,  à 
chaque  teiapcratuie  comprise  entre  1130"  et  1000°,  les  cristaux  de 
marteusite  qui  peuvent  coexister  avec  des  cristaux  de  graphite  ont 
une  com[>osition  donnée,  et  la  loi  qui  relie  cette  composition  h  la 
température  peut  être  représentée  par  une  certaine  courbe. 

D'après  la  signification  du  point  A,  cette  courbe  passe  nécessaire- 
ment par  ce  point  ;  d'autre  part,  nous  avons  vu  qu'il  lu  température 
de  1000",  correspond  un  point  B  dont  l'abscisse  est  .u  =  0,018. 

Si  le  point  qui  iigure  la  température  et  la  composition  moyenne 
du  système  se  trouve  à  gauclie  de  la  ligne  Afi,  il  ne  peut,  dans  le 
système,  s'établir  un  état  d'équilibre  entre  la  martensltc  et  le  gra- 
phite ;  les  cristaux  de  marteusite,  trop  pauvres  en  carbone,  dissolvent 
la  totalité  de  graphite. 

Aux  températures  intérieures  è  1000°,  on  ne  peut  plus  observer 
d'état  d'équilibre  entre  la  martensitc  et  le  graphite,  mais  on  peut  en 
observer  entre  la  marteusite  et  la  cémentite;  les  cristaux  de  marten- 
slte  susceptibles  de  ligurer  en  de  tels  états  d'équilibre  ont,  à  chaque 
température,  une  composition  déterminée  qui  correspond  à  un 
point  de  la  ligne  Be  ;  cette  ligne  est  nécessairement  issue  du  point 
U  (x  ^=  0,018,  T  ^=  1000°).  Cette  ligne  descend  jusqu'au  point  £, 
(.c::^  0,0085,  T  =  CM")  dont  nous  verrons  l'importance. 

Entre  1000"  et  690",  au  sein  des  systèmes  trop  pauvres  en  carbone 
pour  contenir  autre  chose  que  de  la  marteusite.  se  produisent  de  nou- 
velles transformations  ;  le  fer  se  sépare  à  l'état  de  pureté  ;  cette  séi>a- 
nition  peut  avoir  lieu  sous  deux  formes  différentes  que  nous  désigne- 
rons, avec  M.  Osmond,  par  Fe^  et  Fca- 

La  forme  Fe,  a  un  très  grand  coefficient  d'aimantation;  ce  coeffi- 
cient est  très  faible  pour  la  {orme  Fe»;.  La  forme  Fe^se  change  en  la 
forme  Fe^j  lorsque  la  températme  surpasse  770"  ;  au  cualraire,  au 
dessous  de  cette  température,  le  fer  passe  de  la  forme  Fca&la 
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Une  troisième  forme  Fe.,  est  celle  que  prend  le  fer  aux  tempéra- 
tures supérieures  à  890^  ;  c'est  de  cette  dernière  forme  que  la  marten- 
site  est  isomorphe  ;  on  peut  dire  que  le  fer  Fe^  est  de  la  martensite 
à  0  °/o  de  carbone. 

La  courbe  de  solubilité  du  fer  Fe^  dans  la  martensite  part  du  point 
1  (.r  =  0,  T  =  890°)  qui  correspond  au  point  de  transformation  du 
fer  Fcp  en  fer  Fe^  ;  elle  descend  de  gauche  à  droite  jusqu*au  point 
0(a:  =  0,0035,  T=770o). 

De  ce  point  0  part  la  courbe  de  solubilité  du  fer  Fe^j  dans  la  mar- 
tensite, courbe  qui  descend  jusqu'au  point  e  dont  nous  avons  parlé 
tout  à  rheure. 

Un  système  dont  le  point  figuratif  se  trouve  à  gauche  de  la  ligne  t9 
est  un  conglomérat  de  fer  Fcp  et  de  cristaux  de  martensite  ;  un  sys- 
tème dont  Je  point  figuratif  se  trouve  à  gauche  de  6e  est  un  conglomé- 
rat de  fer  Fe^j  et  de  cristaux  de  martensite. 

Le  point  e  est  un  point  d*eutexie  ;  la  martensite  capable  de  subsis- 
ter jusqu'à  la  température  de  ce  point  (T  =  690°)  a  une  composition 
bien  déterminée  (.r  =  0,0085).  Le  moindre  abaissement  de  la  tempé- 
rature la  dédouble  et  elle  fournit  alors  un  eutectique,  de  même  com- 
position moyenne,  que  forment  des  lamelles  de  ferrite  (Fea)80udées 
X)ar  de  la  cémentite.  Arnold  etSorby,  qui  avaient  pris  cet  eutectique 
pour  un  composé  défini,  lui  avaient  donné  le  nom  dep^^Ute. 

On  voit  qu'à  une  température  '[  inférieure  à  690^,  un  mélange  de 
fer  et  de  carbone  en  équilibre  doit  présenter  un  état  que  détermine  la 
la  seule  connaissance  de  sa  composition  moyenne  œ.  Selon  cette  va- 
leur de  x%  cet  état  se  range  dans  Tune  des  trois  catégories  que  nous 
allons  définir  : 

1°  Si  .r  est  compris  entre  0  et  0,0085,  le  système  est  formé  par  de 
la  perlite  (eutectique  de  ferrite  et  de  cémentite)  avec  un  excès  de 
cristaux  de  ferrite  (Fe3^). 

2»  Si  ./•  est  compris  entre  0,0085  et  0,006,  le  système  est  formé 
pîir  do  la  perlite  avec  un  excès  de  cémentite  (Fe'G). 

î]^  Si  X  est  supérieur  à  0,066,  le  système  est  formé  de  cémentite 
et  de  graphite. 

On  sait  qu'un  carbure  de  fer  présente,  à  une  température  donnée, 
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un  état  qui  n'est  point  fixé  par  la  seule  connaissance  de  sa  composi- 
tion; les  modifications  permanentes^connues  sous  le  nom  de  trempe 
et  de  recuit  peuvent  imposer  à  cet  état  des  variations  infinies  ;  la 
théorie  précédente  doit  donc  être  regardée  comme  une  théorie  sim- 
plifiée et  idéale,  vraie  pour  les  systèmes  parfaitement  recuits  ;  pour 
les  systèmes  qui  ne  se  trouvent  pas  dans  ce  cas  idéal,  elle  devrait 
céder  la  place  à  une  théorie  qui  serait,  sans  doute,  d'une  extrême 
compUcation. 
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LES  ÉTATS  CRITIQUES 


4t«l5.  Le  point  critique  clans  la  vaporisation  d*iin 
fluide  unique.  —  Étudions  la  vaporisation  d'un  fluide,  de 
l'anhydride  cirbjnique,  par  exemple. 

A  chaque  température  T,  correspond  une  pression  P,  la  tension 
de  vapeur  saturée  à  la  température  T,  qui  assure  l'équilibre  entre 
le  liquide  et  la  vapeur. 

I^orsqu'à  la  température  T  et  sous  la  tension  de  vapeur  saturée 
qui  se  rapporte  h  cette  température,  l'unité  de  masse  de  vapeur  se 
condense,  il  y  a  dégagement  d'une  quantité  de  chaleur  L,  qui  est  la 
chaleur  de  vaporisation  à  la  teynpérature  T. 

A  la  température  T  et  sous  la  tension  de  vapeur  saturée  relative  à 
cette  température,  l'unité  de  masse  de  vapeur  occupe  un  volume  t?  et 
l'unité  de  masse  du  liquide  occupe  un  volume  v'  ;  r,  v'  sont  les 
volumes  spécifiques  de  la  vopexir  saturée  et  du  liquide  saturé  à  la 
température  T.  ' 

Faisons  croître  la  tcijipr'rature  T  et  suivons  les  variations  des 
quatre  quantités  \\  L,  ?^  r',  dont  nous  venons  de  rapi>eler  la  défi- 
nition. 

Lorsque  la  temi)érature  T  croîl  jusqu'à  une  température  B,  voisine 
de  î3t",'{.')C.,  la  tension  de  vaponr  saturée  croît  jusqu'à  une  valeur  J?, 
voisine  de  72*^"', U.  La  chaleur  de  vapurisalion  diminue  (attend  vers  0. 

La  vapeur  suturée  devient  de  plus  en  plus  dense  ;  en  sorte  que  son 
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volume  spécifique  i  diniînue  ;  le  liquiilo  salure  ilevicnt  de  moins  en 
moÎDs  dense,  en  sorte  (pie  son  volume  apt^ciliquo  augmente  ;  la  dil- 
lèrence  (o  —  v')  l«nd  vers  0  ;  i'  et  v'  tendent  vers  une  mi^ine  valeur 
que  nous  désignerons  par  II. 

Ainsi,  Ji  une  température  inlérieute  à  6  et  très  peu  diflérenle 
de  B,  le  liquide  saturé  et  la  va|)Gur  saturée  se  transforment  l'un  eu 
l'autre  sans  absorption  ni  dégagement  apprécialtle  de  clialcur  et  sans 
cliangcuient  appréciable  dû  vutume;  les  diverses  propriétés  physiques, 
propriétés  optiques,  propiiétéa  capillaires,  etc.,  de  l'une  des  deux 
phuâcs  ne  se  peuveni  plus  disUuguei'  des  propriétés  anulojjucs  de 
l'autre  pbase. 

On  peut  donc  dire  que  lorsque  lu  température  tend  vers  la  valeur 
e,  l'anhydrido  carbonique  liquide  et  l'anhydride  carbonique  en 
vapeur  tendent  vers  un  même  état  que  l'on  nomme  Vétat  critique  de 
de  l'anhydride  carbonique;  8,  ■£,  11,  se  nomment  \&  température 
critique,  la  pression  critique,  le  toliime  critique  de  ce  Uuidc. 

Si,  preuant  les  températures  pour  abscisses  et  les  pressions  poui 
ordonnées  (fiy.  103).  nous  traçons  la  courbeCdes  tensions  de  vapeur 
saturée,  cette  courbe   montera  do 
gauche  à  droite  jusqu'au  point  7, 
d'abcisse  e  et  d'oixlonnée   ;f.   qui 
porte  le  nom  de  point  critique. 

Si  la  température  T  surpasse  la 
temi^éralure  critique  h,  on  ne  peut 
plus,  sous  aucune  pressiou,  obser- 
ver l'anhydride  carbonique  partagé  ' 
en  deux  phases,  liquide  et  vapeur; 
ce  corps  est  alors  constamment 
hotuogcne,  eu  un  état  qui  se  nomme 
l'étal  de  gaz. 

A  une  température  T,  iulérieurc 
à  H,  prenons  le  système  sous  une 
prcssîou  11,  supérieure  &  la  tension 
de  vapeur  suturée  1'  à  la  même  température;  le  point  [igurutlfest 
alors  en  L  et  le  système  est  à  l'état  liquide. 
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N^oub  poDvoiiïi  faire  varier  la  températore  et  la  pression  de  telle 
sorte  que  le  point  figuratil  décrive  un  chemin  1«1  que  LMNM'V  ;  ce 
chemin  conpe  la  ligne  MB'  au-dessos  du  point  critique  -;,  descend  en 
demeurant  à  droite  de  f*e',  perce  de  nouveau  cette  ligne  en  un  point 
M'  situé  au  dessous  du  point  critique  ï,  et  parvient  en  un  point  V 
dont  l'abscisse  est  la  temptirature  initiale  T,  mais  dont  l'ordonnée  m 
est  inférieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  à  cette  température. 

Tant  que  le  point  figuratif  va  de  L  en  M,  le  sysl(ine  est  en  entier 
h  l'état  liquide  ;  il  est  à  l'élat  gazeux  lorsque  le  point  figuratif  par- 
court le  chemin  MNM'  ;  enfin  le  trajet  M'V  corresponjl  îi  un  état  de 
vapeur  homogène. 

Or,  tandis  que  le  point  figuratif  décrit  un  semblable  trajet,  on 
n'observe  à  aucun  instant  un  changement  brusque  de  l'une  quel- 
conque des  propriétés  du  systimic  :  le  passage  de  l'état  liquide  initial 
à  l'état  final  de  vapeur  s'est  fait  d'une  manière  graduelle  et  parfaite- 
ment continue. 

Ou  peut  donc  prendre  un  syslùme,  h  une  lempéralure  inférieure 
à  la  letnpérnture  critique,  sous  forme  de  liquide  homogène  et, 
par  une  transforma  lion  graduelle,  e-vempie  de  tout  changetttent 
brusque,  le  ramener  à  la  mâme  température  sous  la  forme  de  va- 
peur; H  suffit  de  faire  décrira  au  point  figuratif  du  syMème  un 
chemin  qui  contourne  le  point  a-ilique. 

En  1SG9,  Thomas  Andrews  a  fait,  sur  l'anhydride  carbonique,  ces 
observations  capitales  ;  depuis,  un  grand  nombre  d'observateurs  les 
ont  répétées  sur  une  foule  de  fluides  ;  la  notion  d'étal  ailique  do- 
mine l'étude  des  transformations  d'un  fluide  de  coniposlIJon  défmie 
susceptible  de  se  présenter  sous  les  deu.\  étals  de  liquide  et  de  vapeur. 

Nous  allons  voir  que  cette  notion  est  susceptible  d'une  extension 
beaucoup  plus  grande. 

S;tO.  M(>lnnges  doubles  liquides.  La  tempérai  tire 
où  loM  ilOM\  coiiflies  ont  int^inc  eomposilion  ne  eor- 
respond  pus  à  un  poiitl  IndifTércul.  —  Avec  M.  W. 
Alexejew  (')  et  M.  V.  Hollimnnd  (*).  prenons  un  mélange  d'eau  et 

(1)  w.  Ar.«MFiw,  Wiedtmaiin-s  Anaalni.  M.  XXVIII,  p.  30S;  1896. 

(■)  V.  [taTUNDKD.  Ziiisekvi/t  fiir  pkytikalUaht  Cliemir,  Bd.  XXVI,  p.  433; 
1993. 
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de  phénol  ;  le  mélange  de  ces  deux  liquides  no  demeure  pas  toulours 
homogène  ;  lorsque  les  proportions  d'ean  et  de  phénol  sont  convena- 
blement choisies,  il  se  sépare  en  deux  couches  de  composition  et  de 
densité  dilfcrentes,  formant  aiust  un  mélange  double  liquide  qui  est 
un  système  bi variant. 

Sous  une  pression  donnée  et  à  une  température  donnée,  chacune 
des  deux  phases  en  équilibre  a  une  composition  déterminée,  indé- 
pendante des  masses  d'eau  et  de  phénol  que  l'on  a  mises  en  présence. 
Ainsi,  à  la  température  de  +  34", 2  C,  un  gramme  de  la  couche  la 
plus  dense  renferme  0",688  de  phénol  ;  un  gramme  de  la  couche  la 
moins  dense  renferme  0-%03  de  la  mi^rae  substance. 

Désignons,  en  général,  par  .i-  le  nombre  de  grammes  do  phénol 
que  renferme  1  gramme  de  la  cou- 
che la  moins  dense  et  par  X  le  nom- 
bre de  grammes  du  phénol  que  ren- 
ferme 1  gramme  de  la  couche  la  plus 
dense  ;  X  est,  naturellemeut,  supé- 
rienr  à  x.  Gardons  une  pression  in- 
variable, la  pression  atmosphérique 
par  exemple,  et  étudions  comment 
varient  -v  et  X  lorsque  l'on  tait  va- 
rier la  température  T. 

Prenons,  à  cet  effet,  deux  axes 
rectangulaires  {fii/.  104)  ;  portons 
les  températures  T  en  abscisses  et 
les  valeurs  de  .'-  en  ordonnées  ;  à 

une  température  donnée  T,  la  composition  de  l'une  dos  deux  couches' 
est  représentée  par  un  point  M,  de  coordonnées  T,  X,  la  compo 
sition  de  l'autre  couche  par  un  point  m,  de  coordonnées  T,  u\ 

Lorsque  la  température  T  ^arie,  le  point  M  décrit  une  certaine 
courbe  C  et  le  point  m  une  autre  courbe  c. 

Lorsque  la  température  T,  en  croissnnt,  lend  vers  une  valeur 
8  ^:  69"  C.  on  voit  les  deux  courbes  C,  t  se  rapprocher  l'une  de 
l'autre,  les  deux  points  M,  m  tendre  vers  un  même  point  i",  les 
deux  compositions  X,  >-,  tendre  vers  i 


I  même  limite  i  ;  en  mtioe 


temps  ijuc  les  deux  courbes  C,  c,  se  rejoignent  au  point  r,  die»  s'y 
raccordent  l'une  h  l'autre  de  manière  à  touclicr  en  ce  poiat  une  pa- 
raUèle  à  Ox. 

On  pourrait  penser  i|ue  ce  phénomène  doit  être  rapproché  de  ceux 
que  nous  avons  étudii^s  en  la  XI"  Leçon  et  que  le  point  r  est  un 
point  indifférent  ait  deux  couches  liquides  disUnctei,  mais  de 
même  composition,  sont  en  équilibre  l'une  avec  l'autre. 

Il   eat  aisé  de  se  convaincre  que  celle  suppositiort  serait  et-ro- 


Si  elle  était  exacte,  en  effet,  nous  iiourrions  dire  du  mélange 
double  liquide  formé  par  l'eau  et  le  phénol  tout  ce  qui  a  été  dit  du 
mélange  double  que  forme  un  mélange  de  liquides  volatils  surmonté 
de  la  vapeur  mixte  qu'il  émet  ;  l'une  des  deux  couches  en  lesquelles 
se  sépare  le  mélange  double  liquide  jouerait  le  même  rôle  que  le  li- 
quide mixte,  l'autre  couche  jouerait  le  même  rftle  que  la  vapeur 
mixte  ;  si  X,  X  étaient  les  composrtioua  des  deux  couches  susceptibles 
de  demeurer  en  équilibre  au  contact  l'une  de  l'autre  ii  la  tempéra- 
ture T,  le  point  M  {fig.  105),  de  coordonnées  T,  X,  décrirait  une 
courbe  à  deux  branches  CIC  ;  le  point  m,  de  coordonnées  T,  .v.  Ai- 
crmii  une  autre  courbe  à  deux  branches  de';  ces  deux  courbes 
pusaeraient  au  point  I.  de  coordoum'-es  0,  S,  et  y  toucheraient  nnc 
parallèle  à  Ox  ;  à  une  même  température  T,  inicrieure  à  f),  selon  les 
masses  d'eau  et  de  phénol  employées,  notre  mélange  double  ijour- 
rait  présenter  deux  étals  d'équilibre  disliucts;  en  l'un,  les  deux 
couches  superposées  auraient  [jour  compositions  X,  x  et  pour  points 
figuratifs  M,  m  ;  en  l'autre,  ces  deux  couches  auraient  pour  compo- 
sitions X',  x'  et  pour  i>oints  figuratifs  M',  m'. 

Cette  dis[W8ition  est  conforme  à  celle  que  nous  présente  la  fig.  61 
pour  un  mélange  de  liquides  volatils  dont  le  point  d'ébullition  passe 
par  une  valeur  maximum  ;  elle  n'a,  au  contraire,  aucune  analogie 
avec  celle  que  nous  présente  la  fig.  104,  Lors  donc  que  la  tempéra- 
ture tend  vers  09°  C,  nous  ne  [(ouvons  supposer  que  les  deux  cou- 
ches eu  lesquelles  se  juirtuge  le  raélaugc  d'eau  et  de  phénol  tendent 
l'crs  deux  solutions  dialiuctcs  ayant  même  comiwsition  ;  et,  comme 
il  n'est  pua  douteux  qu'elles  tendent  à  avoir  même  composil 
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nous  sommes  contraints  d'admettre  «lu'elles  ont  pour  état  limite  non 
pas  deux  solutions  distinctes,  mal»  une  ^eute  solution. 

237.  Celle  température  est  une  température  cri- 
tique. —  Nous  [Kiuvons  donc  formuler  la  proposition  suivante  : 

Lorsqu'on  élèoe  graduellement  la  température  d'un  mélange 
double  liquide,  il  peut  aj-^'iiier  que  la  composition  et  lex  diverses 
jn'opriétés  des  deux  couches  en  lesquelles  il  est  partage  différent  de 
moins  en  moins  ;  lorsque  la  lempèi-atitre  atteint  une  certaine  va- 
leur B,  ces  deux  couches  deviennent  identiques  sous  tous  rapports. 

L'analogie  de  cette  loi  avec  colle  qui  a  été  découverte  par  Andrews 
dans  l'étude  de  la  vaporisation  ou  de  la  liquéfaction  d'un  fluide  de 
composition  définie  est  évideute;  en  vertu  de  cette  analogie,  nous 
dirons  que  0  est  la  letnpèrature  critique  et  ï  la  composition a'itique 
du  mélange  liquide  étudié,  sous  la  pression  considérée. 

A  une  température  inférieure  h  la  température  critique,  le  mé- 
lange est  partagé  en  deux  couches  distinctes,  séparées  par  une  surtac 


Fig.  iÛ5  t'ig.  iW 

de  contact  bien  nette  ;  lorsque  la  tL-mpérature  atteint  la  valeur  cri- 
tique, la  surfaceMe  séparation  devient  indécise  et  disparaît  et,  au  lieu 
de  doux  coucli^distincles,  ou  n'a  plus,  aux  températures  supérieurea 
à  e,  qu'un  mélimyi'  homogènr. 
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A  une  température  T,  inférieure  à  la  température  critique  B,  le  mé- 
lange est  à  rétàt  homogène  que  nous  nommons  couche  supérieure 
s'il  est  assez  riche  en  eau  pour  que  le  point  figuratif  S  {fig.  106)  se 
trouve  au  dessous  de  la  courhe  c  ;  il  est  partagé  en  deux  couches  si 
le  point  figuratif  est  entre  les  deux  courbes  c  et  G  ;  il  est  à  Tétat 
homogène  que  nous  nommons  couche  inférieure^  s'il  est  assez  riche 
en  phénol  pour  que  le  point  figuratif  se  trouve  en  I,  au  dessus  de  la 
courbe  G. 

Prenons  le  système  dans  ce  dernier  état  ;  élevons  la  température, 
et  ajoutons  de  Feau,  de  manière  que  le  point  figuratif  décrive  le  che- 
min IMN^  qui  coupe  la  Ugne  ee'  en  M,  au  dessus  du  point  critique  r  ; 
ensuite,  continuons  à  ajouter  de  Feau,  mais  abaissons  la  température 
de  manière  que  le  point  figuratif  décrive  le  chemin  NM'S  qui  coupe 
la  ligne  ee'  en  M',  au  dessous  du  point  critique  r  ;  le  système,  pris  à 
la  température  T  et  à  Fétat  de  couche  supérieure^  revient  à  la  môme 
température,  mais  à  Fétat  de  couche  inférieure  ;  durant  la  modifica- 
tion, il  est  resté  homogène  et  n'a  éprouvé  aucun  changement  brusque, 
ses  diverses  propriétés  ont  varié  graduellement. 

Un  mélangé  liquide  peut  donc  passer  de  Fétat  de  couche  supé- 
rieure à  Vétat  de  couche  inférieure  par  une  tra}isformation  conti- 
nue  ;  il  suffit  que  le  trajet  du  point  figuratif  contourne  le  point 
critique. 

238.  mélanges  qui  se  séparent  en  deux  eouehes 
aux  lempéraliires  plus  basses  que  la  température 
critique.  —  Le  mélange  eau-phénol  n'est  pas  le  seul  qui  puisse  se 
séparer  en  deux  couches  au  dessous  d'une  certaine  température  cri- 
tique 6  et  qui  demeure  forcément  homogène  à  une  température  su- 
péreure  à  6  ;  l'existence  d'une  telle  température  critique  est  un  phé- 
nomène très  général,  comme  on  en  peut  juger  par  le  premier  ta- 
bleau de  la  page  suivante. 

330.  Mélanges  qui  se  séparent  en  deux  eouehes 
aux  températures  plus  élevées  que  ie  point  eri- 
tique.  —  Dans  tous  les  exemples  que  nous  venons  de  citer,  le  mé- 
lange, susceptible  de  se  partager  en  deux  couches  aux  températures 
inférieures  à  la  température  critique  ^,  est  forcément  homogène  aux 
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IcmjiôrattrrGâ  âupérienres  à  «  ;  on  possède  également  des  exemples, 
moins  nombreux  il  est  vrai,  de  mélanges  qui  demeurent  forcément 
homogènes  à  des  températures  moins  élevées  que  la  température  cri- 


Phénol-Enn 

Acido  bon«olque-Eaii     ..... 
Pliénolate  do  plienylumaoïiiuin-Enii 

Aniline-Eau 

Butylatcool  secondaire -Eau   .    .     . 
l!K)biitrla1ei)ol-EBu    .....     . 

Propionitrile-Eau 

Acide  BBlirylique-Eaa 

Furlarot-Eau 

Acétylac^lone-Ean 

Acide  isobolyrique-Eaii  .     . 

Méthyléthylcétone-Eau      .... 

Succinonitrile-Eaa 

Chlorobenii  ne- Soufre 

Essence  de  mou  larde- Soufre  ,     .     . 

Anilioe-Soutre 

Denzine-Soulre 

TolDËne-SouFre 

Sulfure  de  carboim-Alcool  méthyliqu 
Hexane-Alcool  méthybqne     .    .     . 

Hesorcine-Benzioe 

Zinc-Bismuth 


Schreinemakers,! 
V.  AlesejBw 


W.  Spring 

el  IlomBDow  (>) 


tique  e.  tandis  qu'aux  températures  snpérieures  k  e,  il  peuvent  se 
séparer  en  deux  couches  ;  les  deux  courhes  C  et  c  sont  alors  disposées 
comme  l'indique  la  /îg.  107. 
De  ce  nombre  sont  les  trois  mélanges  suivants  : 


MlliDge.  tlad.n 

e 

Obicrcmati. 

Diflliylamioe-Eau 

-I-IÏ2' 
-f      *• 

+     Ï0> 

P.  Gutbrïe  (>) 
V.  Rolbmund 

Triéthylamino-Eau 

Tûl.  XVIII.  ,,,  M  .1  p.  4^.  IS84.         Il 
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!240.  InOaence  de  la  pression  sur  la  lempéralare 
crilique  d'un  mélange  double  liquide.  —  La  tempéra- 
ture critique  8  et  la  composition  critique  S  peuvent  naturellement 
dépendre  de  la  pression  sous  laquelle  on  étudie  le  mélange. 
M.  Van  der  Lée  (*)  a  trouvé  que  la  température  critique  du  mélange 
eau-phénol  s'élevait  en  même  temps  que  la  pression. 

D'ailleurs,  il  est  nécessaire  d^imposer  à  la  pression  un  accroissement 


Fig.  108 


très  considérable  pour  obtenir  une  variation  appréciable  du  point 
critique. 

241  •  Vaporisation  d'un  mélange  de  deux  liquidés  : 
ligne  critique;  surface  de  rosée,  surface  d'ébuUi* 
tion.  —  Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  les  deux  phases  en  les* 
quelles  le  mélange  fluide  est  partagé  sont  une  phase  liquide  (couche 
inférieure)  et  une  phase  vapeur  (couche  supérieure)  ;  dans  ce  cas 
toute  variation  delà  pression  impose  des  variations  du  même  ordre  de 
grandeur  h  la  température  critique  et  à  la  composition  critique  d'un 
mélange  de  composition  donnée. 

(I)  Var  dbr  Lis,  Académie  des  Sciences  d'Amsterdam,  Séance  du  29  octobre 

1898. 
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Si  doDc,  suF  trois  axes  de  coordonnées  rectangulaires,  nous  por- 
tons la  température  T  (fig.  108),  la  pression  n,  la  composition  x, 
à  chaque  pression  IJ  correspondra  un  point  r  dont  les  coordonnées 
donneront  la  température  critique  et  la  composition  critique  relatives 
à  cette  pression.  Lorsque  la  pression  U  variera,  ce  point  décrira  une 
ligne,  la  ligne  critique  VV. 

En  faisant  varier  la  pression,  ce  ne  sont  pas  seulement  les  éléments 
du  point  critique  que  Ton  fera  varier  ;  on  déplacera  en  même  temps 
chacune  des  deux  courbes  c,  C  ou  mieux  la  courbe  continue  c  C 
qu'elles  forment  par  leur  ensemble.  Cette  courbe  engendrera  une 
certaine  surface,  que  nous  nommerons  la  surface  limite.  La  surface 
limite  se  composera  de  deux  nappes,  une  nappe  s,  engendrée  par  la 
courbe  c,  et  une  nappe  S,  engendrée  par  la  courbe  C  ;  nous  appelle- 
rons la  nappe  s  la  surface  de  rosée  et  la  nappe  S  la  surface  d'ébul- 
lilion;  ces  dénominations  vont  être  justifiées  tout  à  Theure. 

Ces  deux  nappes  se  raccorderont  Tune  à  l'autre  le  long  de  la  ligne 
critique.  Si  Ton  projette  la  surface  limite  sur  le  plan  TOn  ,  il  est  vi- 
sible que  la  projection  77'  de  la  ligne  critique  fera  partie  du  contour 
de  la  projection. 

Par  le  point  m,  pris  sur  le  plan  TOn,  menons  une  parallèle  à  Ox, 
elle  rencontre  la  surface  de  rosée  «  en  R  et  la  surface  d'ébullition 
S  enE. 

Choisissons  un  point  de  départ  M  situé  au-dessus  de  E  et,  sans 
faire  varier  la  pression  n  ni  la  température  T,  ajoutons  au  système 
une  masse  graduellement  constante  du  fluide  1  ;  x  diminuera  et  le 
point  figuratif  décrira  la  ligne  M/n. 

Tant  que  le  point  figuratif  se  trouvera  au-dessus  de  E^  le  système 
demeurera  à  Tétat  de  liquide  homogène;  au  moment  où  le  point 
figuratif  atteindra  la  position  E»  la  seconde  phase  apparaîtra  dans  le 
système  squs  forme  d'une  bulle  de  vapeur;  il  y  aura  ébullition. 

Le  point  figuratif  se  trouvant  entre  E  et  R,  le  système  sera  partagé 
en  deux  phases;  le  liquide  mixte  sera  surmonté  d'une  couche  de 
vapeur.  Lorsque  le  point  figuratif  parviendra  en  R,  la  dernière 
goutte  de  liquide  disparaîtra;  si  le  point  figuratif  continuait  à  des- 
cendre, le  système  se  trouverait  à  letat  de  vapeur  homogène. 
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Si,  à  ce  moment,  nous  introduisions  du  fluide  2  ponr  faire  croître  ir, 
le  point  figuratif  remonterait;  le  système  serait  d'abord  à  l'état  de 
vapeur  homogène,  mais  au  moment  où  le  point  figuratif  atteindrait 
la  position  R.  une  goutte  liquide  apparaîtrait  ;  il  y  aurait  dépôt  df 
rosée. 

lîu  résumé,  ponr  qne  le  système  demeure  en  équilibre  dans  un 
élat  où  il  est  partagé  en  deux  phases,  liquide  et  vapeur,  il  faut  (jue 
le  point  figuratif  soit  entre  les  deux  nappes  s.  S,  de  la  surface  fimite  : 


O 


s'il  sort  de  cette  région  en  traversant  la  surface  S,  le  système  passe  Ji 
l'état  de  liquide  homogène;  s'il  en  sort  en  traversant  la  surface  »,  le 
système  se  vaporise  en  entier. 

343.  Ligne  de  roitée  et  liçtic  (rébiillltion  d'un 
niêlnng;e  de  composition  donnée.  -  Lorsqu'on  veut 
étudier  la  vaporisation  ou  la  condensation  d'un  mélange  fluide,  on 
renferme  dans  un  tube  de  Cailletet  et  on  on  fait  varier  la  tempéra- 
ture et  la  pression  ;  pendant  ces  opérations^  la  valeur  de  x  qtû 
caractérise  lu  comiwsition  moyenne  du  mélange  demeure  invariable. 
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Il  est  donc  intéressant  de  discuter  les  propriétés  d'un  système  pour 
lequel  on  se  donne  la  valeur  r  de  la  composition  moyenne. 

Le  plan,  perpendiculaire  à  Or,  qui  correspond  à  cette  valeur  de  ^v 
coupe  (fig.  109)  la  surface  d'ébullition  S  selon  la  courbe  l>  et  la 
surface  de  rosée  s  selon  la  courbe  îR  ;  ces  deux  courbes  se  raccordent 
au  point  critique  r  du  mélange  de  concentration  x,  de  manière  à 
former  une  courbe  unique,  section  de  la  surface  limite  par  le  plan 
considéré, 

Dans  le  cas  particulier  où  a?  ^^  0,  les  deux  lignes  8  et  îR  se 
confondent  en  une  seule  ligne  V,,  qui  est  la  courbe  des  tensions  de 
vapeur  saturée  du  fluide  1  pris  ii  l'état  de  pureté  ;  cette,  ligne  aboutit 
au  point  C,,  point  critique  du  fluide  1. 

De  même,  dans  le  cas  particulier  où  a?  =  1 ,  les  deux  lignes  8  et  01 
se  confondent  en  une  seule  ligne  V,,  qui  est  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur  saturée  du  fluide  2  pris  à  Tétat  de  pureté  ;  cette  ligne 
aboutit  au  point  critique  C^  du  fluide  2. 
La  ligne  critique  CirC^j  unit  le  point  C,  au  point  Cj. 
Projetons  la  figure  sur  le  plan  TOn  ou  œ  =  0. 
La  courbe  des  tensions  de  vapeur  saturée  V^  du  fluide  2  se  pro- 
jette en  vraie  grandeur  suivant  la  ligne  r^»  <iui  aboutit  au  point  e^, 
projection  du  point  C^. 

La  ligne  critique  se  projette  suivant  la  ligne  CiyCj  ;  celle-ci  fait 
partie  du  contour  de  la  projection  de  la  surface  limite. 

La  ligne  8r0l  se  projette  en  vraie  grandeur  suivant  la  ligne  e^P» 
qui  est  la  lig?ie  limite  du  mélange  de  composition  x  ;  e  en  est  la 
ligne  crébiillition  et  p  la  ligne  de  rosée;  elles  se  raccordent  au 
point  Y,  proje«tion  du  point  critique  r,  et,  en  ce  point,  elles  sont 
tangentes  à  la  projection  C^^c^  de  la  ligne  critique. 

Prenons  un  mélange  de  composition  x,  à  une  température  T  et 
sous  une  pression  ll  qui  servent  de  coordonnées  à  un  point  du  plan 
TOn.  Lorsque  ce  point  figuratif  se  trouve  à  Tintérieur  de  la  courbe 
limite  t^?*  1©  mélange  de  composition  moyenne  a?  est  partagé  en 
deux  phases,  un  liquide  mixte  et  une  vapeur  mixte.  Une  de  ces  deux 
phases  disparcdt  et  le  système  devient  homogène  lorsque  le  point 
figuratif  vient  à  franchir  la  ligne  limite.  C'est  la  phase  vapeur  qui 
Duna.  —  Thennodynamigne.  23 
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nous  citerons  M.  van  der  Waals,  M.  Kuenen  et  M.  Caubet,  ne  peuvent 
être  analysées  ici  ;  le  lecteur  curieux  de  cette  importante  question, 
pourra  se  reporter  à  l'ouvrage  de  M.  Caubet  (*).        * 

211.  Les  ohils  eriliqiies  dans  les  niélançres  de 
trois  <*orps«  —  Un  grand  nombre  de  mélanges  liquides  formés 
par  la  réunion  de  trois  corps  sont  susceptibles  de  se  séparer  en  deux 
couches,  de  compositions  différentes,  qui  demeurent  en  équilibre  an 
contact  Tune  de  Taulre  ;  dans  certaines  conditions,  ces  deux  couches 
prennent  la  même  composition,  la  môme  densité,  les  mêmes  pro- 
priétés physiques  ;  en  d'autres  termes,  lorsque  ces  conâitions  sont 
près  d'être  réalisées,  les  deux  phases  distinctes  en  lesquelles  le  sys- 
tème est  partagé  tendent  vers  un  état  limite  commun  qui  est  nn 
èiai  critique. 

L'existence  d'un  état  critique  dans  les  mélanges  formés  de  trois 

corps  liquides  a  été  signalée,  dès  1876,  par  M.  Duclaux  en  étudiant 
les  mélanges  suivants  : 

Alcool  amyliquc,  alcool,  eau  ; 

Alcool,  élher,  eau  ; 

Acide  acétique,  éllier,  eau. 

r 

I)o[)uis  quelques  années,  Tétude  des  mélanges  liquides  ternaires  et 
de  leurs  éUits  critiques  a  fait  Tobjet  de  nombreux  et  importants  tra- 
vaux, théori(iuos  ou  expérimentimx,  diis  à  M.  Schreinemakers  (*),  à 
M.  Snell  (•*),  à  M.  G.  Bruni  (^);  nous  devons  nous  borner  à  men- 
tionner ici  l'existence?  de  ces  travaux. 

2  15.  ToriiK^s  crisialiinos  limiles.  —  L'existence  d*états 
crltitiucs  ])arait  donc  très  générale  ;  il  est  possible  de  la  constater 
dans  la  plupart  des  cas  où  un  système  fluide  est  divisé  en  deox 
phases,  «pic  le  système  soit  formé  d'un,  de  deux  ou  de  trois  compo- 

I)  F.  ('aibet,  Liquéfaction  des  mtUnngcs  gazeux  (Mémoires  de  ta  Société 
(1rs  Srif'Hcrs  physitjjifs  t't  un  furet  les  de  Bordeaux,  5«  série,  t.  I,  1901  el  Pa- 
ris», A.  Hcrmaiiii,  1*.KU  . 

(-j  ^f(:llK^.[7(l:MAKKR:«,  ii(>m1)reiix  raémuires  publiés,  depuis  1897,  dans  lea  .4r- 
chicrs  uéerïuiiddi.ses  des  Sciences  exactes  et  naturelles  et  dans  le  ZeiUchrift 
fil  r  phi/s  ihn  l  is  chc  (  "hem  /«  ' . 

\^)  S.xELL,  Journal  of  phi/sical  Cheniistry^  vol.  II,  p.  457  ;  1898. 

(*}   G.   Bru:«i,   liendiconti  delV   Accademia  dei   Lincei,  5*  série,  vol.  Mil, 

p.  141  ;  i8yy. 
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sants;  qtic  les  deux  phases  soient  liquides,  ou  bien  que  l'une  d'elles 
Soit  un  liquide  et  l'autre  une  vapeur. 

Ilest  vraiseinblalile  que  In  noLiou  d'étut  critique  ne  doit  pas  être 
l'estreiote  aux  systèmes  Qutdes. 

Pasteur  avnit  déjà  fait  remarquer  que  le?  deux  (ormes  cristallines 
d'une  substance  dimoq)tie  sont,  en  général,  peu  ilUlcrentes  l'une  de 
Vautre  ;  lorsqu'on  fait  croître  lu  température  et  la  pression,  ces 
formes  se  modifient  de  telle  manière  que  les  caractères  qni  les  dis- 
tinguent aillent  en  s'atténuaut  ;  on  est  porté  à  penser  que,  la  tempé- 
rature et  la  pression  (')  tendaut  vers  certaines  valeurs  bien  déter- 
minées, qui  seraienl  la  température  critique  et  la.  pression  critique, 
les  deux  formes  cristallines  tendraient  vers  une  forme  limite  com- 
mune, qui  serait  la  forme  critique;  le  dimorpllisme  d'une  substance 
cristallisée  serait  alors  comparable  à  la  coexistence  des  deux  formes 
liquide  et  vaiM^ur  dans  un  fluide  ;  la  forme  cristalline  limite  h  l'état 
de  gaz,  limite  commune  de  l'état  liquide  et  de  l'état  de  vapeur. 

Deux  sidistances  isodimorplies  peuvent  fournir  deux  sortes  de 
cristaux  mixtes  ;  les  formes  cristallines  de  ces  deux  sortes  de  cristaux 
sont,  en  général,  pou  différentes.  Ainsi,  comme  l'a  montré  iletgers 
(n"  3 lu),  on  peut  obtenir  dos  cristaux  mixtes  de  carbonate  calcique 
et  de  carbonate  de  magnésie  qui  sont  isomorphes  de  la  calclte  ' 
on  peut  en  obtenir  qui  sont  isomorphes  de  la  magnésite.  Or,  la 
forme  primitive  de  la  calcite  et  lit  forme  primitive  de  la  magné- 
site sont  deux  rhomboèdres  ayant  des  angles  peu  diltérents  ;  ces 
angles,  d'ailleurs,  varient  avec  la  température  et  les  actions  élasti- 
ques. On  conçoit  donc  qu'il  puisse  exister  des  cristaux  mixtes  a  i- 
liques  imposant  une  limite  commune  aux  deux  formes  do  cristaux 
mixtes  que  l'on  observe  dans  les  conditions  habituelles.  Ces  cristaux 
mixtes  limites  seraient  comparables  aux  états  critiques  en  lesquels 
viennent  se  confondre  tes  deux  phases  d'un  mélange  de  deux  li- 
quides. 

l't  Pour  ftre  rigoureui,  il  (fludrait  parler  ici  non  ilo  la  [iression,  mais  des 
tix  compoduites  (lea  actions  élaaiiquoa. 
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SEIZIÈME  LEÇON 


LA  MECANIQUE  CHIMIQUE  DES  GAZ  PARFAITS 


240.  \écessité  d*hypolhèscs  nouvelles  pour 
pénétrer  plus  avant  dans  i*étii€le  des  syslèmes 
eliimiques.  —  Tout  ce  que  nous  avons  dit  jusqu'à  présent,  au 
sujet  des  divers  problèmes  de  mécanique  chimique,  est  d'une  très 
grande  généralité;  une  seule  hypothèse,  qui  revient  à  négliger  les 
actions  capillaires,  est  venue  particulariser  q-uelque  peu  la  forme  du 
potentiel  interne  des  systèmes  étudiés  (voir  G*  Leçon,  n°  89). 

Cette  grande  généralité,  qui  fait  le  prix  des  considérations  déve- 
loppées dans  les  précédentes  leçons,  ne  va  pas  sans  quelque  incon- 
vénient; parle  fait  même  qu'elles  sont  d'une  extrême  étendue,  les 
règles  énoncées  sont  moins  aptes  à  pénétrer  dans  le  détail  des 
phénomènes.  Nous  savons,  par  exemple,  que,  sous  une  pression 
donnée,  il  suffit  que  la  température  soit  déterminée  pour  que  la 
dissolution  saturée  d'un  certain  sel  ait  une  concentration  déterminée; 
nous  savons  que  cette  concentration  varie  dans  le  même  sens  que  la 
température  ou  en  sens  contraire,  selon  que  le  sel  se  dissout,  en 
solution  saturée,  avec  absorption  ou  avec  dégagement  de  chaleur  ; 
mais  là  s'arrêtent  nos  connaissances;  or,  il  est  clair  qu'elles  sont  loin 
d'être  complètes  et  que  nous  pouvons  léfiitimement  désirer  davan- 
ta^'c;  qiie  nous  pouvons,  [Kir  oxeinplr,  demander  i\  c(mnaîlrc,  d'une 
manière  exacte  ou  approcln'o,  la  forme  de  la  loi  qui  relie  à  la  tem|)é- 
ralure  la  concentration  de  la  dif^solution  saturée. 
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Mats,  ponr  obtenir,  au  moyen  des  principes  rte  la  Thermodyna- 
mique, des  proposition»  plus  détnill^ea  que  celles  que  nous  avons 
«btenues  jnsqu'ici.  il  faut  adjoindre  aux  hypothèses  que  nous  avons 
déjà  introduites,  de  nouvelles  hypothèses  plus  particulières  ;  la 
difliculté  consiste  à  découvrir  des  hypothèses  telles  im'il  eo  d&'oulo, 
en  des  cas  d'une  sulti^ante  généralité,  des  conséquences  e\actt-s  ou 
dn  moins,  d'une  approximation  satisfaisante. 

24T.  Caraclêres  des  syslùmcs  qui  vont  élre 
étudiés.  —  M.  Horstinann  et  M-  Gibbs  sont  arrivés  h  définir  de 
tels  cas  et  à  formuler  de  telles  hypothèses. 

Les  systèmes  chimiques  auxquels  s'applique  la  théorie  développée 
par  ces  pliysiciens  peuvent  contenir  des  solides,  des  liquides,  des 
gaz. 

Les  stdides  et  les  liquides  ne  se  inélungcnt  pas  entre  eux  et  ne 
dissolvent  pas  les  gaz,  en  sorte  que  chacune  des  phases  solides  ou 
liqiiidex  r/ve  le  sysimi.e  renferme  est  un  rmnposé  chimique  défini  et 
pur. 

Le  volume  spécifique  de  chacune  de  cen  phasn  solides  ou  liquides 
est  nèglii/eahle  par  rapport  aux  volnmes  s/écifi^es  des  gax  que 
Von  considère. 

La  chaleur  spécifique  de  chacun  de  ces  cor^s  solide*  ou  li'iu-'des 
ctl  sensiblement  îndépendimle  de  la  températiire 

l^s  fnz  que  le  'ijsléme  retiferme  sont  à  l'état  parfait. 

348.  Ilj'polhi'scs  qui  varut*t<^rlscnt  un  iiirlange 
de  gaz  iiarl'ailM.  -  Ces  diverses  suppositions  suffiraient  h 
mettre  en  équations  il'unc  rauni&re  complète  les  divers  probi(''mes  de 
tQf^anique  chimique  si  la  phase  gazeuse  que  le  système  est  supposé 
renfermer  étaient  formée  par  un  gaz  unique;  mais  dans  un  grand 
nombre  de  ras  importants,  cette  phase  est  un  mélange  de  plusieurs 
gaz  que  l'on  doit,  d'après  les  principes  que  nous  venons  d'énoncer, 
regarder  comme  des  gaz  parfaits  ;  dès  lors,  nous  sommes  conduits  à 
nous  poser  cette  c|uestion:  Comment  sera  caractérisé,  au  point  de 
vue  de  In  Thermodynamique,  In  mélange  de  deux  ou  de  plusieurs 
gB2  parfaits  ! 

Il  est  un  certain  nombre  dp  pri>|wMlioiis  que  tous  les  physiciens 
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s'accordaient  à  regarder  comme  caractérisant  le  mélange  de  deux  on 
plusieurs  gaz  parfaits  ;  rappelons  quelles  sont  ces  propositions. 

La  première  est  celle-ci  :  Un  mélajige  de  deux  ou  de  plusieurs 
gaz  parfaits^  pris  en  proportions  déterminées,  se  comporte,  en 
toutes  circonstances  coimne  un  gaz  parfait  unique;  ainsi,  par 
exemple,  Fair  qui,  pour  les  chimisles,  est  un  mélange  de  plusieurs 
gaz  est,  à  chaque  instant,  cité  et  étudié  par  les  physiciens  comme 
type  d'un  gaz  voisin  de  Tétat  parfait. 

La  seconde  est  celle  qui  a  été  découverte  par  BerthoUet  et  qui  est 
connue  sous  le  nom  de  Loi  du  7néla7\ge  des  gaz  :  Pour  maintenir  en 
équilibre  sous  vn  volume  donné  et  à  une  température  donnée  un 
mélange  de  gaz  parfaits,  il  faut  le  soumettre  à  une  pression  égale 
à  la  somme  des  pressions  qui  mai7itiendraie9it  respectivement,  sous 
le  m(fme  volume  et  à  la  même  température,  chacun  des  gaz 
mélangés, 

La  troisième  peut  s'énoncer  ainsi  : 

Si  deux  récipients,  qui  contiennent  sous  ta  mâme  pression  et  à 
la  même  température  deuv  gaz  parfaits  différents  et  susceptibles 
de  se  mélanger,  sont  mis  en  commxinication  Pun  avec  Vautre,  les 
deux  gaz  se  diffusent  Cun  dans  Vautre  sans  absorber  ni  dégager 
de  chaleur. 

Enfin  hi  quatrième  proposition  est  la  classique  Loi  du  mélange  des 
gaz  et  des  vapeurs,  bien  connue  sous  la  forme  suivante: 

Lorsqu^un  liquide  est  en  équilibre^  à  une  certaine  température^ 
avec  sa  vapeur  mélangée  à  un  gaz,  la  tension  du  mélange  gazeux 
est  la  somme  de  la  tension  qu'atteint,  à  la  même  température^ 
la  raitcur  saturé'*  du  mt'nie  liquide  dans  \tn  espace  vide  au 
préalable  ot  de  lu  pression  qui  maintiendrait  le  gaz,  à  la  m/*fne 
température,  sous  un  rolu)ne  égal  au  volume  du  mélange. 

Or,  ces  divcM'sos  lois  caraclôriscnt  romplètemcnt,  au  point  de  vue 
de  la  Thermodynamique,  les  propriétés  d'un  mélange  (ie  gaz  parfaits  ; 
elles  conduisant,  on  offot,  à  la  i)n)i)Osition  suivante  qui  pennet  de  cal- 
culer tontes  ces  propriétés  l<>rs(juV)n  connaît  celles  des  gaz  mélangés: 

Le  potentiel  interne  d^un  mélange  de  gaz  parfaits  est  constam- 
ment égal  à  la  sonwie  des  potentiels  internes  qu*il  conviendrait 
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cTatMbuer  à  chacun  des  gaz  mélangés  s'il  occupait  seul,  à  la 
même  température^  le  volume  entier  du  mélange. 

240.  xXotations.  —  Nous  connaissons  maintenant  le  point  de 
départ  de  la  théorie  do  M.  Horstmann  et  de  M.  Gibbs;  laissons  de 
côté  les  calculs  que  développe  cette  théorie  pour  énoncer  de  suite  les 
résultats  auxquels  elle  parvient. 

Ces  conséquences  se  condensent  en  trois  formules  essentielles. 

Imaginons  un  système  où  peut  se  produire  soit  une  réaction 
chimique  déterminée,  soit  la  réaction  inverse  ;  ce  sera,  par  exemple, 
un  système  renfermant  de  Thydrogène,  de  Targent,  du  gaz  sulfhy- 
drique,  du  sulfure  d*argent:  il  peut  s'y  produire  soit  la  réaction 

Ag'S  -4-  H*  =  H>S  -h  Ag«, 

soit  la  réaction  inverse.  ^ 

Écrivons,  comme   nous  venons  de  le  faire  pour  cet   exemple, 

Téquation  chimique  qui  représente  la  première  réaction.  Au  premier 

membre  figurent  certains  corps  gazeux  a^,  a^ et  certains  corps 

solides  ou  liquides  Aj,  A,, ;  au  second  membre  figurent  certains 

corps  gazeux  a\y  a\^ et  certains   corps   solides  ou  liquides 

A'    A' 

*».  i»"-  j» 

Désignons  de  la  manière  suivante  les  poids  moléculaires  et  les 
nombres  de  molécules  de  ces  divers  corps  qui  figurent  dans  Téqua- 
tion  chimique  : 


Corps 

Poids  moléealaires 

Nombre  d.  moléeolei 
r4.gMMatM 

«1 

01, 

n, 

A, 
A, 

n, 

n, 

N. 

m-. 

n', 
n', 

A'i 

A', 

n', 
"'2 

N', 

«  1 
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« 

Le  premier  membre  de  notre  équation  chimique  représente  une 
masse  : 

njTBj  -f  njHjj  -h -h  NjlT,  -h  N^n,  -h 

Le  second  membre  représente  une  masse 

n\w\  4-  n\m\  + 4-  ^\U\  -h  N',n',  4- : 


Ces  deux  masses  sont  égales  entre  elles;  soit  P  leur  commune 
valeur  : 

(1)  njm,  4-  n,nj,  4- -f-  N,  U^  4-  N,1I,  4- 

=:n'X,  4-n>'8  4- 4-N',n't  -hNVi'8-+-  =  P. 

Soient  a^,  a,, c/j,  a',,  les  volumes  occupés,  dans  les 

conditions  normales  de  température  et  de  pression,  par  1  gramme  de 

chacun  des  gaz  a^  a^, a\,  a\, ;  les  masses  de  ces  gaz  qui 

figurent  dans  Féquation  chimique  occupent  respectivement,  dans 
les  conditions  normales  de  température  et  de  pression,  des  volumes: 

n>'/,  =U'„  ;i>y,  =  U', 

Enfin,  dans  les  mômes  conditions,  1  gramme  d-hydrogène  occu[)e 
un  volume  s.  Les  rapports 

l'i  _  V  ^■-         Y 

V      '  ^         1  •  V  '  2  »     


sont  des  nombres  simples  que  fournit  immédiatement  la  lecture  de 
réqualion  cliin)i(iue  ;  si,  par  exemple,  le  gaz  a,  est  soumis  à  la  loi 
d'Avogadro  et  d'Ampère,  la  masse  ro,  de  ce  gaz  occupe,  dans  les 
conditions  norninles  de  température  et  de  |)rcs8ion,  le  môme  volume 
que  2  grammes  d'hydrof^cMie  ;  on  a  donc 


^la,    -  2ï 


ou 

V,       2», 
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Plus  généralement,  Vi,  V, V't,  V'j,  sont  les  nombres 

qu'écrivent  les  chimistes  lorsquUIs  veulent  exprimer  en  volumes  la 
réaction  que  Téquation  chimique  considérée  exprime  en  poids. 

250.  Loi  de  réqiiilibro  des  systèmes  étudiés.  — 

Supposons  le  système  en  équilibre  h  la  température  absolue  T  dans 
un  récipient  où  il  se  trouve  soit  seul,  soit  en  présence  de  gaz  parfaits 
qui  ne  prennent  pas  part  à  la  réaction  ;  soient  Pj,  p,,  ...,Pi'.  Pi*  .-.i 
les  pressions  partielles  des  gaz  a,,  a„  ...,  a\,  a\,  ...  dans  ce  mé- 
lange ;  ces  pressions  vérifient  la  condition  D'éQuiLiBRB 

(3)  V.logi), +  V,logp, 


-  y\  log  p\  -  V,  \ogp\  - =  ^  4-  N  log  T  H-  Z, 

M,  N  e^  Z  étafit  trois  constantes.  Les  symboles  log  représentent  des 
logarithines  vulgaires. 

Les  pressions  Pi,  p^, i>'i» /A» sont  exprimées  au  moyen 

de  l'unité  que  Ton  veut  ;  le  choix  de  cette  unité  influe  seulement  sur 
la  valeur  de  la  constante  Z. 

251  .Chaleurs  de  réaetlon  sous  pression  eonstante 
et  sous  volume  eonsiant.  —  Imaginons  maintenant  que, 
dans  un  système  sensiblement  en  équilibre,  une  petite  masse  fi  passe, 
sans  changement  de  température,  de  l'état  représente  par  le  premier 
membre  de  l'équation  chimique  à  l'état  représenté  par  le  second 
membre  de  la  môme  équation;  si  la  modification  a  lieu  sous  pression 
co7i^ta7ite,  elle  dégage  une  quantité  de  chaleur  L{ji  ;  si  elle  a  lieu 
sous  voh(77ie  co7istant,  elle  dégage  une  quantité  de  chaleur  Xji  ;  les 
quantités  L  et  X,  ou  mieux,  les  quantités  PL  et  PÀ,  qui  sont  celles 
dont  les  traites  de  thcrmochimie  donnent,  en  général,  la  valeur,  sont 
déterminées  par  les  deux  formules  que  voici  : 

(4)  PL  =  J^g  (NT  -  0.4301  M). 

(5)  PX  =  Ço^  [(N  -h  \\  H-  V',4-...— V,— V,— ...)T-  0,4301m1. 

Ilj,  est  la  pressirm  7ion7iale  (par  exoini)le  la  pression  atmosphérique) 
ctT,,  la  te7npèrahirc  nor77iale  (juir  exemple  la  toiiipérature  de  lu 
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glace  fondante)  qui  font  prendre  au  volume  spécifique  de  Thydro- 

gène  la  valeul*  s. 

n  s 

Le  quotient  constant  jrp  est,  en  système  C.  G.  S.,  extrêmement 

voisin  de  1.  Si  donc  les  quantités  PL  et  PX  sont  exprimées  en  petites 
calm^iesj  on  peut  remplacer  les  formules  (4)  et  (5)  par  les  formules 

(4»>'-)     PL  =  NT  —  0,4301  M, 

(S»»'*)      PX  =  N  4-  V,  -+-  V'a  4-  ...  —  V,V,  —  ...  —  0,4301  M. 

352.  Tensions  de  vapeur  saturée.  Formule 
d'Alhanase  Dupré.  —  Montrons,  par  quelques  exemples,  de 
combien  d'applications  les  formules  précédentes  sont  susceptibles. 

Le  cas  le  plus  simple  est  celui  où  un  seul  corps  gazeux  figure  dans 

le  système  ;  le  type  d*une  transformation  de  ce  genre  nous  est  fourni 

par  la  condensation  de  la  vapeur  d*eau,  que  représente  Téquation 

chimique 

IPO  (vapeur)  =  H«0  (liquide). 

La  vapeur  d'eau  suivant  la  loi  d'Avogadro  et  d'Ampère,  et  une 
seule  molécule  de  vapeur  d'eau  figurant  au  premier  membre  de 
'équation  chimique,  nous  aurons  V  =  2  et  la  condition  d'équi- 
libre (3)  deviendra  : 


2  1ogii  =  ^*-^NlogT4-Z 


ou,  en  posant 


_  M  _  N  _  Z 

VI  —  -^  ,  71  —  2  »  ^  —  g  » 

(6)  log  p  =  ^^  H-  nlogT  -i-;r. 

Athanase  Dupré  (M  avait  proposé  le  premier  de  représenter  par 
une  semblable  formule  la  relation  qui  existe  entre  la  tension  de  va- 
peur saturée  de  l'eau  ou  de  tout  autre  liquide  et  la  température. 

Cette  formule  (G)  peut-elle  représenter  avec  une  exactitude  suffi- 
sante les  tensions  de  vapeur  saturées  mesurées  par  les  observateurs? 
C'est  une  question  que  bien  des  auteurs  ont  traitée  et  qui  a  été  exa- 

(•j  Athahase  Dupré,  Théorie  mécanique  de  fa  chaleur,  p.  97. 
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minée,  en  dernier  lieu,  d'une  manière  approfondie,  par  J.  Ber- 
trand (*N 

Trois  observations  de  tension  de  vapeur  saturée,  à  des  tempéra- 
tures différentes  et  connues,  permettent  de  déterminer  les  valeurs 
des  trois  constantes  m,  n,  z;  il  est  alors  facile  de  calculer  la  valeur 
(le  p  que  la  formule  (6)  fait  correspondre  à  chaque  valeur  de  la  tem- 
pérature T  et  de  comparer  les  nombres  ainsi  obtenus  aux  résultats 
de  l'observation. 

Prenons,  par  exemple,  la  vapeur  d'eau. 

Si  la  pression  p  est  évaluée  en  millimètres  de  mercure  normal,  les 
constantes  m,  n  et  z  ont  les  valeurs  suivantes  : 

m  =  —  2795, 
n  =  —        3,8682, 
z=  17,44324. 

J.  Bertrand  a  comparé  de  cinq  en  cinq  degrés,  pour  les  tempéra- 
tures comprises  entre  T  =  243*  (—  30«  C)  et  T  =  273°  (()•  C). 
puis  de  dix  en  dix  degrés  pour  les  températures  comprises  entre 
T  =  273»  (0-  G.)  et  T  =  503"  (230°  C),  les  nombres  fournis  par  la 
formule 

log  p  =  17.44324  —  -^-  -  3,8682  log  T 

avec  les  résultats  des  expériences  de  Regnault;  voici  quelques-uns 
des  nombres  qui  résument  cette  comparaison  : 


T 

7  —  873- 

ob«. 

eale. 

2430 

-    30o 

0,39 

0.39 

273 

0 

4.60 

4,59 

323 

-f    50 

91.98 

91.96 

373 

-f  100 

760.00 

763,04 

423 

+  150 

3581.2 

3008,48 

473 

-f  200 

11689.0 

11701,72 

483 

4-210 

14324.8 

14297,12 

493 

+  220 

17390.4 

17306,72 

503 

+  230 

20926,4 

20957,88 

(1)  J.  Bbrtramd,  Thermodynamique  p.  101. 
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<x  L*erreur  maxima,  ajoute  M.  Bertrand,  est  de  169  millimètres 
pour  T  =  503^  (230»  C),  inférieure  à  0,01  de  la  quantité  calculée, 
et  correspond  à  une  erreur  de  O'jé?  sur  la  température. 

M.  J.  Bertrand  a  obtenu  des  résultats  analogues  pour  les  liquides 
suivants;  pest  toujours  évalué  en  millimètres  de  mercure  normed  : 


Nom  ilo  liquide 


Eau 

Ether 

Alcool 

Ether  chlorhydrique  .     . 

Chloroforme 

Sulfure  (le  carbone  .  . 
Chlorure  de  carbone  .  . 
Acide  sulfureux.  .  .  . 
Ammoniaque  .  .  .  . 
Protoxyde  d'azote .  .  . 
Acide  carbonique  .  .  . 
Essence  de  térébenthine. 
Hydrogène  sulfuré.  .  . 
Alcool  méthylique.    .    . 

Mercure 

Soufre 


m 


—  2795 

—  1 729,97 

—  2743,842 

—  1747,13 

—  2179,142 

—  1684 

—  2220.8 

—  1  (504,8 

—  1 449,83 
-h    328,05 

—  819,7/ 

—  2074,9 

—  992,6 

—  2661,25 

—  2010,^5 

—  4684,492 


H 


—  3,8682 

—  1,9787 

—  4.22482 

—  3,8721 

—  3,9158345 

—  1,7689 

—  3,94567 

—  3,2198 

—  1,8726 
+  8,7119 
-f  0,41861 

—  3,7283 

—  0,51415 

—  4,6336 
-f  3,8806 

—  3,40483 


17,44324 

13,4331147 

21,4468682 

17,04235 

19,2îr79298 

12,58852 

19,28670 

16,1>9036 

13.37156 

—17,987082 

6,41443 

18,88373 

8,80739 

22,431907 

—  4,79892 
19,10740 


M.  Ed.  Riecke  (')  a  montré  que  les  tensions  de  vapeur  du 
phosphore  blanc  liquide,  mesurées  par  MM.  Troost  et  Hautefouille, 
pouvaient  être  convenablement  représentées  par  la  formule  d'Atha- 
nase  Dupré. 

1^53.  Tensions  de  dissoelulion.—  La  formule  d'Athanase 
Dupré  doit  également  s'appliquer,  cela  est  évident,  aux  phénomènes 
de  dissociation,  lorsqu'un  seul  gaz  intervient  dans  la  réaction. 
J.  Bertrand  a  montré,  en  effet,  que  des  formules  de  ce  type  pou- 
vaient représenter  d'une  inanièi'c  satisfaisante  les  tensions  de  disso- 
ciation (le  certains  chlorures  ammoniacaux  étudiés  par  Isambert. 
Toutefois,  les  déterminations  d'ïsambert  étant  peu  précises,  cette 
vérification  n'avait  qu'une  valeur  douteuse.  MM.  Joannis  et  Croizier  (*) 

(*)  Ed.  Kibckh.  Zeitschrifi  fiir  physikalische  Chemie,  Hd.  VII,  p.  115;  1891. 
('-)  JoAR3iid  el  Cboizibr,  Mémoires   de  la  Société  des  Sciences  physiques  et 
liulurelles  de  Bordeaux,  4*  Série,  t.  V,  p.  41,  1895. 
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ont  repris  Fctudo  de  la  dissociation  des  sels  d'argent  ammoniacaux  ; 
ils  ont  trouvé  que  les  lois  de  cette  dissociation  s'exprimaient  fort 
exactement  par  la  formule  (6),  avec  les  valeurs  suivantes  des 
constantes  m,  n  et  z\  les  pressions/)  sont  évaluées  en  centimètres  de 
mercure  normal  : 


Sel  étuilié 

m 

n 

* 

Limite*  de 
températara  G. 

AgBr,  3     AzH^ 

—    1787,1294 

+    1.075 

^-      5,7148 

Oo  à  +  21<ï 

AfçBr,  *li  AzlI^ 

—    6650,(3080 

~  35.239 

f  111.1901 

-f  30«  à  -f  550 

AgBr,         AiH3 

—    40a3,0512 

—  13,2489  i 

4-    47,5847 

-f  180  à  -f  640 

Agi,           AzU** 

Marne  formule  que  pour  AgBr.  AzH^. 

Agi,  </2     AzII3 

-    3438,3604     —    88803 

+    34.0799 

-f  26°  à  -h  lOOo 

AgCAz,      AzH^ 

—  12497,1255     -  58.7176 

+  186,3,>46 

+  81°  à  +  1170 

AgAzO\  3AzH\ 

1 

—    5864,6826 

—  26,1384 

+    85.3665 

-f  15°  à  +    830 

M.  Joannis  (')  a  également  étudié  avec  beaucoup  de  soin  la 
dissociation  da  sodammonium  et  du  potassammonium. 

Il  a  trouvé  que  les  tensions  de  dissociation  du  sodammonium^ 
exprimées  en  centimètres  de  mercure,  étaient  très  exactement  repré- 
sentées, entre  les  températures  —  78"  C.  et  4-  26%21  C,  i)ar  la 

formule  : 

619.9625 


log  p  =  — 


5,055364  log  T  —  7,814314. 


Entre  les  températures  —  20"  C  et  -+-  35*»,15  C,  les  tensions  de 
dissociation  du  potassammonium.  mesurées  au  moyen  de  la  môme 
unité,  sont  très  exactement  représentées  par  la  formule  : 

log  p  =  ~^??  -+-  11,775  log  T  —  27.7003. 

254.  Loi  de  Giildberg  cl  VViiug^e.  —  Revenons  au  cas 
général  où  le  système  renferme  un  nombre  quelconque  de  gaz 
prenant  part  à  la  réaction. 

Si  la  température  demeure  invariable,  le  second  membre  de 
régalité  (3)  garde  une  valeur  invariable  ;  il  en  est  donc  de  même  du 
premier  membre  ;  or  le  premier  membre  de  l'égalité  (3)  peut,   en 

(1)  JcuiHis.  Mémoires  de  la  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de 
Bordeaux,  4»  Série,  t.  Y,  p.  218,  1895. 
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vertu  des  propriétés  élémentaires  des  logarithmes,   être  regardé 
comme  le  logarithme  du  nombre  suivant  : 

V        V 

Pi Pill-'  . 


Pi         Ps... 


Ce  nombre  demeurant  constant  en  même  temps  que  son  loga- 
rithme, on  arrive  à  la  loi  suivante: 

Si  divers  systèmes^  en  lesquels  peut  se  produire  une  réaction  quiy 
pour  tousj  est  représentée  par  la  même  équation^  sont  en  équilibre 
à  une  même  température  y  le  rapport 

(7)  Jh P% - 

Pi       P% 


a,  en  toits  ces  systèmes  y  la  même  valeur. 

Cette  loi  est  connue  sous  le  nom  de  loi  de  Naumaivn  on  encore  de 
LOI  DE  GuLDBERG  ET  Waagb  ;  elle  n'est  en  réalité  qu'un  cas  particulier 
de  la  loi  énoncée  par  ces  deux  derniers  auteurs,  et  n'a  point  été 
énoncée  par  le  premier. 

355.  Exemples  divers  :  Carbamate  d'amnio- 
niaque. —  De  la  loi  de  Naumann,  les  chimistes  ont  donné  plusieurs 
vérifications  intéressantes;  ainsi  M.  H.  Pélabon  a  appliqué  cette 
relation  à  certains  systèmes  où  figurent  quatre  gaz;  tel  est  le  système 
formé  par  le  réalgar,rhydrogène  sulfuré,  Thydrogène  et  rar8enic(^); 
ou  bien  encore  le  système  formé  par  le  sulfure  de  mercure,  l'hydro- 
gène, riiydrogène  sulfuré  et  le  mercure  (*).  Nous  nous  limiterons  ici 
aux  cas  les  plus  simples. 

Le  premier  phénomène  auquel  nous  appliquerons  cette  loi  est  la 
formation  du  carbamate  d'ammoniaque  solide  aux  dépens  du  gaz 
ammoniac  (1)  et  du  gaz  carbonique  (2). 

La  formule  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

2AzlP  H-  CO»  =AzH*OCOAzH«. 

(i)  H.  PiuLBOH,  CnmpUs  rendus,  t.  CXXXII,  p.  774;  1901. 
(2)  H.  PiuLBOB,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  1411;  190<. 
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Deux  molécules  d'ammoniaque  (n,  —  2)  et  une  molécule  d'anhy- 
dride carbonique  (n,  ^  l)y  prennent  part;  l'ammoniaque  et  l'anhy- 
dride carbonique  obéissant,  à  la  lot  d'Avogodro  et  d'Ainiière,  on  aura 

V,  -=  4.  V,  ^  2. 

Si  donc  divers  systèmes  rentermant  du  carbamate  d'ummoniaque 
solide,  du  ^az  ammoniac  dont  la  pression  partielle  estp,  et  du  ^az 
carbonique  dont  la  pression  partielle  est  p^  sont  en  équilibre  h  une 
même  température,  le  produit  p',  p*,  ■=  (p',  p,)'  aura  la  même 
valenr  en  tous  ces  systèmes:  il  ^e^^ent  au  même  de  dire  que  le 
pro'luit 

(8,  p\p, 

a,  en  tous  ces  systèmes,  la  même  valeur. 

Supposons,  tout  d'abord,  que  le  carbumate  se  dissocie  dans  une 
enceinte  vide  au  préalable  ;  le  système  est  partagé  en  deux  phases:  le 
carbamate  solide  et  le  mélange  gazeux;  il  ne  renferme  d'ailleurs 
qu'un  seul  composant  indépendant,  car  chaque  molécule  d'anhydride 
carbonique  qu'il  rcnterme  est  accompagnée  de  deux  molécnles 
d'ammoniaque  ;  si  l'on  sait  quelle  masse  du  premier  corps  il  contient, 
à  l'état  libre  ou  à  l'état  de  combinaison,  on  sait  également  ce  qu'il 
contient  du  second  corps  ;  le  système  est  donc  univariant;  à  chaque 
température  T,  l'équilibre  est  maintenu  par  nne  pression  n  bien 
déterminée. 

Cette  pression  II  est  la  somme  des  deux  pressions  partielles  Pi ,  ;*,  ; 
d'ailleurs,  comme  le  gaz  mixte  renferme,  dans  ce  cas,  deux  molé- 
cules de  gaz  ammoniac  pour  une  molécule  de  gaz  carbonique,  la 
pression  p,  est  double  de  la  pression  p„  en  sorte  que  l'on  a 

„  _  2  .,  „  _  i  „ 


j        et  la  valeur  du  produit  p\p.j  est,  dans  ce  cas,  égale  à  ^i-  :  ce  sera 

aussi  sa  valeur,  en  toutes  circonstances,  à  la  même  température- 
\  Supposons  que  le  système  étudié  renferme  non  seulement  deux 

Dttnnr    —  Thermorlynanilque.  H 
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rno1écale«  d*aiiiinoiiiaqiie  par  molécule  d*anhydride  carbontqne,  mais 
encore  un  excès  de  gaz  ammoniac;  à  la  températore  de  Texpérience, 
ce  gaz  excédant,  répanda  dans  le  volame  livré  an  mélange  gazeux,  y 
exercerait  nne  pression  nr,  :  gi,  dans  le  système  en  équilibre  à  la 
température  considérée,  le  gaz  carbonique  a  une  pression  partielle 
;'^,  1p  paz  ammoniac  y  exerce  une  pression  partielle  p^  —  2/1,  -^  m^: 
commr»  In  pression  totale  o  du  mélange  gaz/^ux  est  r^le  a  la 
somme  (/^j  —  y*^),  on  voit  que  Von  n 

/Jj  =  3  (?  —  ^1  • 

î^   produit  Pi^Pi  a  pour  valeur      ^-    -   a-  * *  '  ^"   ^^^ 

d'ailleurs  qu'il  doit  avoir  jwur  valeur  -^  :  on  obtient  donc  ainsi 
l'égalité 

Snp[»osons  mainloiiant  que,  ]K)ur  deux  molécules  d'aumioniaque. 
le  système  renferme  non  seulement  une  molécule  d'anhydride 
carbonique,  mais  encore  un  excès  de  ffaz  carhontqite;  Texcès  dé  gaz 
carbonique  répandu,  à  la  température  de  l'expcnence.  dans  le 
volume  livré  au  mélange  gazeux,  y  exercerait  une  pression  m,;  si, 
dans  le  système  en  équilibre,  le  gaz  ammoniac  exerce  une  pression 
partielle    pi,    le    gaz   carbonique    exerce    une    pression    partielle 

p^  -  -  2  -^  '"i  î  ^^  comme  la  somme  (pi  -^  p^)  doit  toujours  être  égale 

à  la  pression  totale  ç  du  mélange  gazeux,  on  a  assurément 

2 

1 
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Lo  produit /)-,^>j  îi  pour  valeur  — ^ ;  il  ^  t'gaio- 

ment  pour  valeur  ^^-  ;  ou  a  donc  régalilc 

Les  valeurs  des  quantités  nj,,  nr^,  o.  n,  étant  visiblement  accessibles 
à  Tobservalion,  on  peut  se  proposer  de  vérifier  les  égalités  (0)  et  ■  10). 

M.  Xaumann.  M.  ITorstmann.  so  sont  occupés  les  premiers  de 
tenter  cette  vérification;  des  expériences  jdus  précises  ont  été  faites 
par  Isambert  (*). 

Cinq  tubes  barométriques,  divisés  en  dixièmes  de  centimètre  cube, 
et  renfermant  du  carbamatc  d'ammoniaque,  étaient  rangés  à  côt<) 
Tun  de  l'autre  dans  uneétuve  ;  le  premier  no  renfermait  aucun  excès 
de  gaz  carbonique  ni  d'ammoniaque;  il  donnait  rZ«'^c/eme;i Ha  tension 
de  dissociation  n  du  carbamatc  d'ammoniaque,  dans  le  vide,  à  la 
température  do  Tétuvo  ;  ses  indications  sont  rangées  dans  la  colonne  T, 
au  tableau  suivant. 

Les  quatre  autres  tubes  renfermaient  soit  un  excès  d'anhydride 
carbonique,  soit  un  excès  d'ammoniaque. 

Le  tube  II  avait  reçu  un  excès  de  gaz  carbonique  occupant,  dans  les 
conditions  normales  de  température  et  de  pression.  16",9;  le  tube  III 
avait  reçu,  de  môme,  6*'*',1  d'anhydride  carbonique;  le  tube  IV, 
6"^"  de  gaz  ammoniac;  enfin  le  tube  V,  H''*',4  du  mémo  gaz;  les 
indications  des  tubes  II  et  III,  jointes  à  la  formule  (10),  fournissaient, 
à  chaque  température,  daux.  ciétenninalions  indirectes  do  n,  inscrites 
au  tableau  suivant  dans  les  colonnes  II  et  III;  les  indications  des 
tubes  IV  et  V,  jointes  à  la  formule  (9),  fournissaient,  à  chaque 
température,  deux  autres  déterminations  indirectes  de  n,  inscrites 
dans  les  colonnes  IV  et  V  du  tableau  de  la  page  suivante. 

Les  valeurs  de  n  déterminées  indirectement  au  moyen  des  quatre 
derniers  tubes  s'écartent  fort  peu.  en  général,  de  la  valeur  de  n 
directement  observée  au  moyen  du  premier.  On  peut  donc  regarder 

(«)  I»4iiDBRT.  Comptes  rendus,  t.  .XCHI,  p.  731;  188!.  —  t.  XCVII,  p.  1212. 
1S83. 


372  LA  uECAtitQUB  cHiuiQua  dks  oav.  parfaits 

les  observations  d'Isaitibcrl  comme  confirmant  très  cxaelprnent  la  loi 


■ 

■• 

,„ 

- 

^- 

34°.0 

Iii9-,S 

170- 

'".i 

it;i< 

■•,5 

lrW"'".8 

18t" 

■".3 

37>.a 

SU 

0 

ÏIO 

.8 

20i 

.B 

205 

.f> 

3)5 

.5 

39".i 

23i 

1 

E34 

.4 

288 

,s 

220 

236 

.9 

iCS 

aeo 

4 

271 

.T 

267 

265 

fi 

274 

.5 

^2".5 

2S3 

3 

289 

,2 

234 

!« 

286 

,2 

291 

,9 

<3«.Q 

313 

S 

31* 

.5 

311 

.8 

313 

.5 

318 

.4 

46°  .9 

375 

7 

375 

,3 

372 

,0 

375 

.6 

378 

.3 

50>.i 

453 

8 

m 

,9 

452 

,2 

454 

,1 

455 

,0 

SÎ-.6 

5ïfi 

2 

523 

5Î2 

.^ 

Fi23 



,8 

536 

.2 

356.  Cyanure  d'animonliim.  —  Isambert  a  étudié  égale- 
ment lu  dissociation  de  certaios  corps  solides,  non  volatils,  formés 
par  l'union  molécule  à  molécule  de  deux  gaz  composants  ;  les  lor- 
mules  suivantes  représentent  de  telles  réactions  r 


AzH^  -+-  «'S  =  HAzH'S. 
PhH'  -¥■  lIBr  —  PhH'Br. 
AzH'  +  IICA/  =  AkH'CA;(. 


I 


On  a.  dans  ce  ras,  «;  —  1,  »;  —  i  et,  comme  les  gaz  étudiés  sui- 
vent la  loi  d'Avogadro  et  d'Ampère,  V,  =^  2,  Vj  ^  2  ;  à  une  tempé- 
rature donnée,  le  produit  ;),'/)j' ^  (Pi/'î)'  a  une  A'aleur  déterminée 
et  il  en  est  de  même  du  produit  pjPj- 

Si,  eu  particulier,  le  solide  considéré  se  dissocie  dans  le  vide,  sa 
tension  de  dissociation  atteint  une  valeur  n,  bien  déterminée  à  chaque 
température  ;  il  est  clair,  d'ailleurs,  quedans  ce  cas  les  deux  pressions 
partielles  ;]|. Pi,  sont  égales  cntreclles  etégalesà  ^.   en  sorte  que  le 

produit  j),;ii  est  égal  à  -,- .  Nous  pouvons  donc  énoncer  la  proposition 
suivante  : 

Supposons  qu'à  une  température  donnée,  Vun  des  solides  que 
nous  avons  cités  te  trouve  en  équilibre  avec  une  atmosphère  m- 


îeitM  où  let  gaz  co7nposnnts  ont  les  jimusmiu  partielles  p, , 
aura  la  relation 


(11) 


P,lh 


H  étant  la  tension  de  dissociation  du  solide,  à  la  température  con- 
sidérée, dans  une  enceinte  préalablement  vide. 

Isambert  a  vérilié  cette  relation  en  étudiant  la  (lissuciation  du  Iji- 
sulfhydrate  d'ammoniaque  ('J  et  du  bromhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore (')  ;  it  l'a  surtout  soumise  à  un  contrôle  très  minutieux  en  étu- 
diant la  dissociation  du  cyanure  d'ammonium  (-')  en  prt'sence  d'un 
excès  do  gaz  ammoniac. 

Soit  m,  la  pression  qu'exercerait  le  gaz  ammoniac  en  excès,  à  la 
température  de  l'expérience,  s'il  occupait  seul  le  volume  livré  au  mé- 
lange gazeux  ;  dans  ce  mélange,  l'acide  cyanliydrique  a  une  pression 
,  partielle  p^  et  le  gaz  ammoniac  une  pression  partielle  p,  qui  est  visi- 

1  blement  égale  h.  (  p. -i-  ra,);  la  pression  totale  o  du  mélange  ga- 

I  zeux  étant  égale  à  la  somme  (p,  -;-  ;j,),  ou  a  évidemment 

k 


p.    =q 


.,), 


D'autre  part,  pi  étant  égal  à  Ip^  -h  n,).  l'égalité  (U)  donne 


PïO'i-i-'^i)^ 


La  mesure  de  œ,  jointe  à  la  connaissance  de  m,,  permet  de  tirer  de 
l'égalité  (12)  un  première  valeur  de  p,  ;  d'autre  part,  la  mesure  de 
la  tension  de  dissociation  ii  du  cyanure  d'ammonium  dans  une  en- 
ceinte vide  au  préalable,  permet  de  tirer  de  l'égalité  (13)  une  autre 
valeur  de  p,,  que  nous  désignerons  par  p\  ;  si  la  loi  qui  noua  occupe 


Cj  IsuiBUT,  Caiiupui  reiidu.^.  L  XCUI.  i>.  T31  ;  1881  —  t.  XCIV,  p.  958;  li 
—  l,  XCV,  p.  1^^;  tasî. 

(1)  IsuBEHi.  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  p.  613;  1883. 

(•j  isAiiBwr,  Comptes  rendui  t.  XClV.p.  a58  ;  1882  —  Annales  de  C/iiriif 
ie  Pkyêiqui.  5>  S«rie,  t.  XXVin.  p.  332  ;  1S83. 
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est  exacte,  les  deux  pressions  p^,  p\  doivent  être  égales  entre  elles. 
Voici  les  valeurs  de  p^  et  de  p',,  obtenues  par  Isambert  : 


Tem{>*ratar«>R 
ceniiiçi'BtlnR 

II 

0 

1 

TÎTI 

Pi 

p'i 

70,3 

175"'™ 

358"»°» 

314inm^ 

21min,2 

22»»™  7 

70,4 

176 

fi 

365 

,2 

327 

.7 

18      .7 

21      ,3 

90,2 

196 

369 

,8 

317 

2^     A 

27      .8 

90,3 

200 

370 

329 

25 

2S 

9^4 

202 

373 

,4 

323 

,2 

25      ,1 

26      ,9 

100,2 

214 

37iS 

.4 

316 

31     :z 

32      .8 

110 

227 

.4 

393 

,3 

323 

35      ,1 

35      ,« 

llo,2 

1^32 

,9 

390 

311 

.2 

39      ,4 

3S      .7 

110,2 

234 

395 

.6 

320 

,6 

37      ,5 

38      ,2 

110,4 

£35 

.4 

394 

,4 

314 

40      .2 

38      ,8 

120 

240 

,2 

397 

,8 

309 

,2 

44      .3 

42      ,9 

140,3 

265 

.5 

413 

,2 

308 

,8 

52      .2 

49      ,1 

rio.4 

26a 

,3 

412 

,2 

307 

,2 

52      ,5 

49      ,8 

lôo/, 

2vH3 

»9 

4 -^5 

,8 

294 

,8 

65      ,4 

61      ,8 

150.7 

300 

,9 

42<i 

A 

295 

.1 

65      ,5 

63      ,2 

ir>o.7 

iîOO 

,5 

432 

,2 

299 

.S 

\jù      ,2 

62      ,6 

1      170 

322 

,4 

441 

,1 

2S7 

,3 

76      .9 

72      ,2 

1       1 7",2 

3i'ô 

••> 

442 

,9 

2S6 

78      ,4 

74 

Ces  nombres  incitent  bors  de  cloute  rcxaclitudc  de  la  loi  dite  de 
Gulberg  et  Waage. 

Isambert  a  étudié  également  la  dissociation  du  cyanure  d'ammo- 
nium dans  le  cas  où  l'acide  cyanliydrique  est  en  excès  ;  mais  alors  ce 
corps  se  condense  en  partie  à  Télat  liquide;  le  liquide  formé  dissout 
du  cyanure  d  ammonium  et  de  rummoniuque,  et  les  conditions  po- 
sées au  début  de  la  présente  Leçon  ne  sont  plus  vérifiées. 

1^57.  Iiinuencc  de  lu  teiiipiM'aliirc.  l>issocialion  de 
Toxyde  de  iiiei'cure.  —  Les  diverses  observations  que  nous 
avons  mentionnées  au  n^  précédent  nous  montrent  que  la  formule  (3) 
représente  fort  exactement  la  loi  selon  laquelle  varie  la  com])osition 
du  mélange  gazeux  au  sein  d'un  système  en  équilibre  lorsque,  sans 
changer  la  température,  on  introduit  dans  le  système  un  excès  de 
l'un  ou  de  rauti*e  des  gaz  qui  prennent  part  à  la  réaction;  il  reste  à 
savoir  si  cette  formule  représente  aussi  exactement  l'influence  que  la 
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température  exerce  sur  le  degré  de  dissociulion  ;  cctto  question  u*a 
reru  jusqu'ici  de  réponse  que  dans  le  caa(n°35U)oii  le  syslëino  ren- 
ferme un  seul  corps  gazeux  ;  il  importe  do  rcxaminer  dans  des  cas 
plus  compliqués. 

Voici  une  épreuve  élégante  ù  la(|uclle  celle  loi  a  été  soumise  par 
M.  Pélabon  f/)  : 

I/oxyde  rouge  de  mercure  peut  se  dissocier  en  vapeur  de  mercure 
et  en  oxygène,  selon  la  formule 

HgO  =  Hg-hO. 

La  vapeur  de  mercure  étant  monoalomique  et  Toxygèno  diatomi- 
que,  si  nous  réservons  l'indice  1  au  mercure  et  l'indice 2  à  Toxygènc, 
nous  aurons 

et  l'égalité  (3i  pourra  s'écrire: 

'U)  2  log  Pi  -f-  log  p,  -  *^  +  N  log  T  4-  Z. 

Supposons,  en  premier  lieu,  que  l'on  maintienne  un  excès  de 
mercure  liquide  dans  le  système;  la  pression  partielle  pi  de  la  vapeur 
de  mercure  dans  le  mélange  gazeux  sera  égale,  en  vertu  de  lu  loi  du 
mélange  des  gaz  et  des  vapeurs,  dont  •  l'exactitude  est  une  de  nos 
hypothèses  fondamentales,  à  la  tension  de  vapeur  saturée  F  du 
mercure  à  la  température  de  l'expérience  ;  d'ailleurs  F  est  donné  par 
la  formule  d'Athanase  Dupré 

flo  logF:.^^-+-/MogT  + j. 

Si  les  pressions  sont  mesurées  en  millimètres  de  mercure  normal, 
les  constantes  ///,  w,  z  ont  pour  valeurs,  comme  nous  l'avons  vu  p.  ii3G, 

(16      7/i  =  2010,-2;),       n  ■-  --  -f-  3,8806,       -  =  —  4,79892. 

(i)  H.  PÉLABOM,  Conqyfes  rendus,  t  CXXVm.  p.  825;  liJ'jy.  —  Mémoires  de 
la  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  5-  tuerie,  L  V, 
p.  59;  18W. 
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Si,  dans  la  formule  il4),  on  remplace  log  jo,  par  la  valeur  de  log  F 
que  fournit  Tégalité  (15\  et  si  Ton  pose 

(17)  K  =  M  — 2m,  v=N  — 2n,  ;  =  Z— 2^, 

on  voit  que  Ton  peut  écrire 

(18)  log  p,  =.  ^  ^-  V  log  T  -^  î. 

M.  Pélabon  a  reconnu  que  Ton  pouvait  représenter  fort  exactement 
les  valeurs  dep,,  exprimées  en  millimètres  de  mercure,  par  une 
formule  de  ce  type,  à  condition  de  prendre 

(19      |i  r ..  -  27  5()9,       V  =  ^  57,58,       ;  --  -^  203,94711 . 

Supposons  maintenant  que  Toxyde  de  mercure  se  dissocie  dans  une 
enceinte  vide  au  préalable  et  que  le  mercure  résultant  de  cette 
décomposition  demeure  en  entier  à  Tétat  de  vapeur;  on  aura  néces- 
sairement alors,  en  désignant  par  p\  la  pression  partielle  de  Toxygène 
dans  ce  cas, 

et 

2  logpi  =  2  log  p\  -+-  2  log  2  =  2  log  p\  -+-  log  2« 

=  2  log  p'j  4- log  4. 

ïî!n  reportant  cette  valeur  de  2  log  p,  dans  Tégalité  (14),  on  trouve 
que  Ton  peut  écrire 

(20)  log  p\  =  ^^  -4-  v'  log  T  -4-  C, 

à  la  condition  de  poser 

,  __  xM  ,  _  x\  .,  _  Z-log  4 

^  ■"  :r      '  ""  3  '      ^  "^      S" 

ou  bien,  en  vertu  des  égalités  (17), 

;i  4-  2  m        ,  _  V  -^  2n      y,  __  ^4^2^  —  log  4 


(21      ./--•-^ 


•^     '    ■  —     n    '   '  3 
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Les  égalités  (16),  (19.  et  (21)  permettent  de  calculer  les  valeurs  de 
l±\  v',  c  ;  on  trouve  ainsi 

(22)     II'  =  ^iO  529,8.     v'  =  -  16,61,     C  =  4-  64,58240. 

Lors  donc  que  Toxyde  de  mercure  se  dissocie  dans  une  enceinte 
vide  au  préalable,  la  pression  partielle  de  l'oxygène  doit,  si  la  théorie 
précédente  est  exacte,  être  représentée  par  la  formule  (20),  les  con- 
stantes \Ji\  v',  Ç'  ayant  les  valeurs  (22). 

M.  Pélabon  a  déterminé  expérimentalement  un  certain  nombre 
de  valeurs  de  p\  et  les  a  comparées  aux  valeurs  calculées  comme 
nous  venons  de  l'indiquer  ;  le  tableau  suivant  donne  une  idée  de  la 
concordance  très  satisfaisante  que  présentent  les  deux  séries  de 
résultats  : 


Tenipérftlurei 

p'2  ©bu. 

p'i  cale. 

500O  C. 
520« 
580O 
610<» 

995mm 

1392 
3610 
5162 

972mm 
1403 

35S9 
5308 

258.  Dlssoeiallon  de  raeldc  sélenhydrlque.— Une 

autre  vérification  de  la  formule  (3),  vérification  qui  ne  le  cède  pas  en 
importance  à  la  précédente,  nous  est  encore  fournie  par  M.  H.  Péla- 
bon C),  qui  Fa  obtenue  en  étudiant  la  formation  de  Tacide  sélenhy- 
drique  aux  dépens  du  sélénium  liquide  et  de  Thydrogène,  selon  la 

formule 

H*  -h  Se  =  H^Se. 


Pour  simplifier,  négligeons  la  volatilité  du  sélénium  ;  nous  n'aurons 
alors  dans  le  système  que  deux  corps  gazeux,  l'hydrogène,  dont  la 
pression  partielle  sera  p,  et  l'hydrogène  sélénié,  dont  la  pression 
partielle  sera  p']  nous  aurons 

V=2,  V  =  2 

(*)  H.  P^LABOR,  Comptes  renduSy  t.  CXXI.  p.  401  ;  18*^.  —  Mémoires  de  la 
Socie'té  des  Sciences  pht/siqttes  et  naturelles  de  Bordeaux,  h^  Série,  t.  III, 
1».  207;1«9^. 
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et  régnliti?  (4)  deviendra 

2  log  p  —  2  Ing  p  -=  . 
0.1  biPD,  en  posant 


-  X  log  T  +  Z 


(Ji) 


1°«^- 


^  n  log  T  - 


M.  Pélnbon  a  trouvé  que  les  valeurs  ex  pùri  mentalement  dé  terminées 
pour  ^ ,  entre  les  températures  ^20"  C.  et  720°  C. ,  bo  laissaient  lort 
bien  exprimer  par  une  formule  du  type  (24  ,:t  la  condition  d'y  ^onuin- 
aux  constantes  m,  n  et  :  les  valeurs  suivantes: 


(25) 


wir^  13170.3    X  11.4301, 

M  =       in.b:t. 

I  =  -  119,88  X  0,40;)1. 


Mais  M.  Pélabon  a  poussé  plus  loin;  non  content  d'avoir  vérifié 
l'égalité  '3),  il  a  cherché  à  vérifier  les  égalités  i^""')  et(iî'"')  qui,  dans 
le  cas  qui  nous  occupe,  deviennent  identiques  entre  elles.  MoyennanI 
les  égaliUs  (23)  et  (215),  il  a  pu  calculer  : 

1"  La  température  pour  laquelle  L  devient  égale  à  0.  température 
qu'il  a  trouvée  égale  à  5"o"  C  ; 

2'  La  chaleur  PL  ahmrbée  par  la  formation,  à  15" C,  d'une  molé- 
cule (SI  ^^rammes)  d'hydrogène  sélénié  aux  dépens  du  sélénium 
liquide  et  de  l'hydrogène,  quantité  de  chaleur  qu'il  a  trouvée  éjiale  à 
17  300  petites  calories. 

La  température  à  laquelle  L  devient  égal  à  Odoit,  d'après  la  loi  du 
déiilaccmcnt  de  réqurlihre  par  variation  de  la  température,  corres- 
pondre à  un  minimum  de  dissociation  ou  k  un  minimum  du  rapport 
^  ;  or,  M.  Pélabon  a  trouve,  par  des  expériences  directes,  qu'un  tel 
minimum  seprndnisiiit  à  une  |pm|>énitiiro  comprise  entre  SriO"  C.  cl 
m\  ■  V. 
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D'autre  part,  une  détermioatioa  calorLmétriquc  directe  a  [loutii*  à 
M.  Fabre  ('),  pour  valeur  prise  à  15"  C.  par  le  produit  PL.  le 
nombre  lHiUOâ  pcUteg  calories. 

Une  autre  vérilicatiou,  analogue  ù  la  préet^ilcute,  a  ûLé  obtniiuc  par 
M.  Journaux  en  étudiant  l'acliou  de  l'hydrogène  sur  le  chlorure 
d'argeut  et  l'aclion  inverse  de  l'acide  cidorhydrique  sur  l'argent  (°)- 
L'étu'ic  des  états  d'équilibre  qui  s'établissent  aux  températures 
comprises  entre  520"  et  700°  lui  a  permis  déterminer  les  coefficients 
M,  N,  Z,  de  lalormule  (:i).  Il  a  pu  alors,  par  la  formule  (4),  calculer 
la  chaleur  qui  est  nhiorb^c  lorsque  l'atùdo  clilorhydrique  transforme 
une  molécule  d'argent  eu  une  molécule  de  chlorure  d'argent.  Il  a 
trouvé, pour  valeur  de  cette  quantité  de  chaleur,  6790  calories,  tandis 
que  les  déterminations  calorimétriques  directes,  dues  à  M  Berthelot, 
ont  donné  7000  calories. 

Une  recherche  analogue  touchant  l'action  de  l'hydrogène  sur  le 
bromure  d'argeut  ol  l'action  Inverse  a  donné  à  M.  Jouniaux  {'),  pour 
chaleur  de  lormalion  du  bromuii'  d'argent  au.t  dépens  de  l'acido 
bromliydrique  et  de  l'argent,  —  i;j"(MI  calories,  tandis  ipie  les  mesures 
de  M.  Berthelot  donnent  —  li  HOO  calories. 

250.  V'ni'intiuns  ilt>  la  tlcnNili>  fie  viipt'iir  du 
pi!  ri' h  loi' lire  tic  phosphofo.  —  Nous  n'avons  pas  appliqué 
jusqu'ici  la  formule  (3)  aux  phénom^ncs  d'équilibre  qui  peuvent  s*" 
produire  dans  les  sysièmes  homogènes  gazeux. 

On  a  fait  quelques  études  sur  la  dissociation  d'un  corps  gEizeux  en 
ses  compoiiants  également  gazeux  en  refroidissant  brusquement  le 
TABO  fortement  chauffé  qui  l'enferme  le  mélange  et  en  analysant  le 
mélange  refroidi,  ilont  jhi  composition  cil  supposin.-  identique  à  celle 
du  mélange  non  encore  refroidi  :  les  expériences  poursuivies,  par  de 
nombreux  expérimentateurs,  sur  lu  dissociation  de  l'acide  iodbydriquc 
ont  6té  faites  par  celte  mélhodc;  malheureusement,  l'attaque  du 
verre  ,  aux  tomiJératurea  élevées,  par  les  corps  réagissants  n'a  point 

{■)  PjlRH,  Annalrt  de  ehitn 

(»,  A.  JouiiiAni,  Compta  ,; 
hgdraeidet  hndrngènèi  sur 
Mlle;  1901). 

I)  A.  Ji)«n*u'x.  Actians  df 


t  et  de  physique.  S<  Séria,  t.  \,  | 

irfv^.  t.   CXXXIl,  |i.  laîO;  1901.   - 
.'argent  et  •■êiethnj    hirtries,    p 


iS2;  1887. 
Action,   A-« 

T>\i  CïMfe  rtc 
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permis  à  ces  expériences  de  donner  des  nombres  qui  pusHenl  inspirer 
con  Fiance. 

La  méthode  du  refroidissement  brusque  semble  \a,  seule  méthode 
que  l'on  puisse  appliquer  h  l'étude  de  la  dissociation  d'un  gnz  qui  se 
forme  sans  condensation  &  partir  de  ses  éléments  gazeux;  mais, 
dans  le  eus  où  le  gaz  qui  se  dissocie  est  formé  avec  condensation 
à  partir  de  ses  éléments,  toute  décomposition  de  ce  gaz  a  pour 
effet  de  diminuer  la  densité  par  rapport  à  l'air  du  mélange  gazeux 
où  il  se  tronve  en'préseacc  des  gaz  provenant  do  sa  décomposition  ; 
l'étude  des  variations  que  subit  la  densité  par  rapport  à  l'air  de  ce 
mélange  lorsqu'on  fait  varier  la  température  et  la  pression,  lorsqu'on 
introduit  dans  le  système  un  excès  de  l'un  ou  del'autre  composanti 
fournit,  au  sujet  de  la  dissociation  du  composé  considéré,  des 
renseignements  indirects,  mais  pré<:is. 

Le  perchlorure  de  phosphore  se  forme  par  union  du  chlore  bu 
pro  toc  [dorure,  selon  la  formule 

Phcr  -!-ci-  =  r'hC! 

et  la  réaction  est  accompagnée  d'une  condensation  qui.  à  température 
invariable  et  soua  pression  invariable,  réduit  à  moitié  le  volume  dn 
système. 

Lorsqu'on  détermine,  comme  l'a  fait  M.  Cahours  (  '),  la  densité  de 
vapeur  du  perchlorure  de  phosphore  à  des  températures  de  plus  en 
plus  élevées,  on  voit  cette  densité  diminuer  de  plus  en  plus;  en  même 
temps,  la  vapeur  prend  une  coloration  de  plus  en  plus  foncée,  rappe- 
lant celle  du  chlore;  aussi,  dès  que  H,  Sainte-Claire  Deville  eut  fait 
connaître  les  phénomènes  de  dissociation,  les  chimistes  s'empressèrent 
ils,  avec  Cannizaro  et  Hermann  Kopp,  d'admettre  que  la  température, 
en  s'élevant,  amène  une  dissociation  jj;raduelle  du  perchlorure  de 
phosphore  en  chlore  et  protochlorure  ;  cette  opinion  a  été  mise  hors 
de  contestation  par  MM.  WankljTi  et  Robinson  i');  ces  expérimen- 
tateurs ont  prouvé,  en  effet,  qu'en  se  diffusant  au  travers  d'un  corps 

(I)  CiHOum,  Comptes  rendui,  t.  .\XI,  p.  6S5  :  1845.  —  AmiaUf  de  chimie  et 
à',  physique,  3"  série,  vol.  XX,  p.  369;  1847. 
(ï)  WAI..1.TI.  et  RoBjwn»,  PhUoéophioa.}  Magaiïnt.  t.  XXVI,  p.  5«  ;  1863. 
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poreux,  les  vapeurs  émises  par  le  perchlorure  de  phosphore  fournis- 
sent  un  mélange  qui  contient  un  excès  de  chlore. 

Si,  dans  le  mélange  où  le  perchlorure  de  phosphore  se  trouve  en 
présence  de  ses  éléments,  p,  désigne  la  pression  partielle  du  proto- 
chlorure,  p,  la  pression  partieDe  du  chlore  et  p\  la  pression  partielle 
du  perchlorure,  comme  Ton  a 

l'égalité  (3)  devient 

2 log p,  -h  2  1<^ p,  —  2  log p,  =  ^  -4-  X  log  T  -h  Z 

ou,  en  posant 

Al.  A  ,, A 

(26)  log p,  -î-  log p,  —  log p,  =  *jl  H-  V  log  T -h ;. 

D^ailleurs,  un  calcul  tout  élémentaire  montre  que  si  Ton  désigne 
par  0,,  0,,  c'i  les  densités  des  trois  gaz  par  rapport  à  Fair,  la  den- 
sité A  du  mélange,  rapportée  à  Tair,  a  pour  valeur 


•  •*» 


Pi  -+-  Pi  -+-  P\ 
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Cahours  a  déterminé  expérimentalement  la  valeur  de  A  sous  des 
pressions  voisines  de  celles  de  Tatmosphère  et  à  des  températures 
comprises  entre  182»  C.  et  336*  C:  MM.  Troost  et  HautefenilleCj, 
d'une  part,  Wûrtz  f'),  d'autre  part,  ont  repris  des  déterminations 
analogues  sous  des  pressions  inférieures  à  celle  de  Tatmosphère  ; 
enfin  Wûrtz  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  d'un  mélange  qui,  au 
lieu  de  renfermer  une  molécule  de  protochlorure  de  phosphore  pour 
une  molécule  de  chlore,  renfermait  un  excès  de  protochlomre;  en 
joignant  à  toutes  ces  déterminations  expérimentales  une  ancienne 
observation  de  Mitscheriich,  on  obtient  quarante  trois  valeurs  de  la 
densité  A,  relatives  aux  conditions  les  plus  diverses  ;  tontes  ces 
valeurs,  sauf  une,  sont,  comme  Ta  montré  M.  Gibbs  ('),  représentées 

(1;  TiooBT  et  Hautifsijillb,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIIL  p.  977  ;  1676. 
(«)  Wcin,  Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  601;  1873. 

(3>  J.  WoLi»  GiBM,  American  Journal  of  ArU  and  Science,  t.   XVIII, 
p.  381  ;  1879. 
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Lvuctoineiit.  par  les  formule!!  (tù)  et  (27  .  i  coDditioii  de  donner 
aux  coiialuntes  p,  v  et  "  dca  valeurs  coiivenablement  cIJoLsies. 

200.  UI)«su4'^lHtion  «l'iin  saz  daii»  une  enfreinte 
vide  nu  préninblc.  —  L'élude  des  densités  tie  vnpeur  du 
perchlorure  de  phosphore  fournit  ainâi  une  remanguable  ronfirinntion 
de  la  tliûorie  de  la  disaociiition  au  sein  d'im  système  qui  renferme  un 
mélange  de  gaz  parfaits.  Discutons  les  conséquences  auxquelles 
L-onduit  celle  théorie  dans  le  cas  où  le  composé  se  dissocie  dans  uuc 
enceinte  vide  au  préalable,  eu  sorte  que  les  gaz  provenant  de  cette 
itécom position  se  trouvent  dans  le  syslënte  juste  en  mi^me  proportion 
que  dans  le  composé  lui-môme. 

Désignons  par  x  la  masse  de  gaz  non  dissocié  que  renferme 
1  gramme  du  mélange  gazeux  ;  misera  égal  à  I  lorsque  la  combinaison 
sera  intégrale  et  à  0  lorsque  la  décomposition  sera  complète;  suppo- 
sons que,  laissant  h  la  pression  une  valeur  invariable  tl,  on  tasse 
croître  la  température  absolue  T  de  0  à  m-  ^  et  voyous  comment 
varie  a?,  selon  la  formule  (3). 

Le  problème  est  particulièrement  simple  dans  le  cas  où  le  composé 
est  formé  sans  condensation  à  partir  do  ses  éléments:  dans  ce  cas,  la 
chaleur  de  formation  sons  pression  constante  et  la  chaleur  de  forma- 
tion sous  volume  constant  du  corps  composé  sont  égales  entre  elles, 
par  définition;  en  outre,  nous  savons  (3°  Leçon,  n°  -l-l)  qu'elles 
sont  tontes  deux  indépendantes  de  la  température;  nous  devons 
donc  avoir,  en  vertu  de  l'é^lité  (4), 
.\  -   0. 

Deux  cas  sont  alors  i\  distinguer:  ou  bien  M  est  négatif  et  le 
composa  est.  sans  cesse.  e-Tothermiqve,  on  bien  M  est  positif  et  le 
compote  est,  sorts  cesse,  endothmtniqxic. 

Dans  nn  cas  comme  dans  l'autre,  le  second  membre  de  réalité  (3) 
se  réduiï  ù  (s.  -4-  Z),  ce  qui  permet  d'établir  les  lois  suivantes: 

pREureH  CAS  :  Le  composé  est  EXOTnERMiorB.  —  Traçons  deux  axeS 
rectangulaires  OT,  Ox  {pj.  IH);  portons  en  abscisses  les  tempe- 
raluret)  absolues  T  et,  en  ordonnées.  les  valeurs  de  x  ;  pour  T  =  0. 
j-  pari  de  la  valeur  1  :  la  courbe  qui  représente  les  variations  de  x 
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part  du  point  A,  en  contact  très  intime  avec  la  droite  AA'  qui  a  pour 
ordonnée  constante  x  =  i;  c'est  seulement  après  un  assez  long  par- 
cours AB  qu'elle  s'écarte  de  cette  droite  d'une  manière  appréciable  ; 
elle  se  met  alors  à  descendre  de  gauche  à  droite  suivant  BC  et,  lorsque 
T  croît  au  delà  de  toute  limite,  elle  s'approche,  sans  l'atteindre,  d^une 
droite  LV  parallèle  à  OT;  cette  droite  a  une  ordonnée  constante 
supérieure  à  0,  en  sorte  que  la  tempéi*ature  croissant  au-delà  de 
foute  limite  y  le  système  ne  tend  pas  vers  Vètat  de  dissociation 
complète. 
La  courbe  qui  représente  Ips  van«tîoTi«5  Ho  r  no  chani^e  pas  si  Ton 


Fig.  111 

change  la  valeur  do  la  pression  invariable  sous  laquelle  Texpérience 
est  supposée  faite. 

DeuxiÈME  cas:  Lr  composé  est  b.ndothbrmiqub.  ~  Le  rapport  o?  part, 
pour  T  =r  0,  de  la  valeur  0:  la  courbe  {fig.  112)  qui  représente  les 


Fig.  112 

variations  de  x  part  du  point  0  ;  elle  a,  avec  la  ligne  OT,  un  contact 
très  intime,  en  sorte  qu'elle  ne  s'éloigne  sensiblement  de  cette  courbe 
qu'après  un  assez  long  parcours  OB  ;  elle  se  met  alors  à  monter  de 
gauche  à  droite  suivant  BC  et,  lorsque  la  température  croît  au  delà 
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de  toute  limite,  elle  s'approche,  sans  l'atteindre,  d'une  droite  LL\ 
parallèle  à  OT  ;  cette  droite  LV  se  trouve  au-dessous  de  la  droite  AA' 
dont  Tordonnée  constante  est  x  •=  i;  par  conséquent,  lorsque  la 
température  croît  au-delà  de  toute  limite^  Vétat  du  système  ne  tend 
pfis  vers  Vétat  de  combinaison  intégrale, 

La  courbe  qui  représente  les  variations  de  .r  ne  change  pas  si  Ton 
change  la  valeur  de  la  pression  constante  sous  laquelle  Texpérience 
est  supposée  faite. 

Dans  le  cas  où  le  composé  étudié  est  formé  avec  condensation,  les 
résultats  deviennent  un  peu  plus  compliqués  ;  la  trajectoire  du  point 
figuratif  n'est  plus  indépendante  de  la  pression  ;  elle  est,  au  con- 
traire, d'autant  plus  élevée  que  la  pression  est  plus  forte. 

Supposons  en  particulier,  avec  M.  Gibbs,  que  la  constante  N  soit, 
ici  encore,  égale  à  0  ;  la  chaleur  de  formation  sous  pression  con- 
stante ne  dépendra  plus  de  la  température  ;  elle  sera  une  simple  con- 
stante; considérons  seulement  le  cas  où,  M  étant  négatif,  le  composé 

EST   CONSTAMMENT   EXOTHERMIQUE. 

Lorsque  la  température  T  part  de  zéro  pour  croître  au-delà  de 
toute  limite,  la  pression  gardant  une  valeur  invariable  n,  x  part  de 
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la  valeur  1  et  lu  courbe  qui  figure  les  variations  de  x  (fig.  113)  part 
du  point  A  dont  l'ordonnée  OA  est  égale  à  l'unité. 

Lorsque  la  température  s'élève,  la  courbe  demeure  sur  une  assez 
grande  longueur  AB  presque  confondue  avec  la  droite  AA' menée  par 
le  point  A,  parallèlement  à  OT  ;  elle  s'en  détache  ensuite  pour  des- 
cendre de  gauche  à  droite  suivant  BC  ;  lorsque  la  température  croît 
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u-delà  (le  toute  limite,  elle  se  rapproche  de  plus  ou  pluH  «ruun  ligui» 
\  parallèle  à  OT,  mais  située  au-dessus  de  OT. 
Sous  une  autre  pression  constante  m,  inférieure  à  il,  les  cIiohch  no 
assent  d'une  manière  analogue,  mais  : 
1*"  La  courbe  se  détache  de  la  droite  AA'  en  un  pohit  h^  Kihié  a 
gauche  du  point  B  ; 

2^  La  courbe  bc  est  constamment  au  dessous  de  la  courber  ï\(]  ; 
3*"  Lorsque  la  température  T  croît  au-delà  de  toute   liinit(%   la 
ligne  bc  sapproche  de  plus  en  plus  d'une  ligne  //',  panillMe  h  LL\ 
xnais  située  entre  OT  et  LL'. 

261.  Variations  des  dcnHitoH  (If'.  vfi|HMir«  Sont- 
^lles  dues  à  la  dissociation  de  |iol;^m(^r(*N  ?  -  C'cHt 
cians  Fétnde  des  grandes  variations  de  densité;  de  cerUiine»  va|K;tjrn 
C|ae  les  considérations  précédentes  trouvent  leur  principal  emploi. 

Si,  dans  diverses  circonstances  de  temjiérature  et  de  preH»i(;n,  on 
détermine  la  densité  par  rapport  à  Talr  d'un  gaz  fienniblemimt  par- 
tit, on  retroavera  toujours  le  même  nombre  ;  c^^tte  densité  e^t  une 
constante.  D  n*en  sera  plus  de  mf'^me  pour  an  gaz  qni  HV^jr^gne  d^iine 
manière  appréciable  de  Télat  pariait;  par  exemple,  la  dennit/;  du  gaz 
carbonjqne  par  rapport  à  l'air,  sous  la  pre^?iion  de  Taf  mr/fipbAn?,  ent 
im  pea  moins  grande  à  iO(r  qn*à  Ù". 

La  densité  par  rapport  à  Kair  de  cfrUûn^  gaz  on  de  cerf^inei^  va- 
peur?  subit  de  très  grande?  variation.^  lorv|ne  l'on  fait  varier  la  tem 
pératcre  et  la  pression  ;  la  première  oljraiervation  de  telle»  variation:^ 
a  éif  laàte^  en  iS4i,  par  (jihojir^^  qui  a  vn  la  densité  de  vaf^'iir 
d^  IVûi^  ^i^^qa^r  prise  ^ns  la  pression  de  ratm/^^t^ph^^re,  varirr  rie 
3-»  i  ifjH,  tamfe  que  la  températare  V^^levait  de  12^^  C  h  *(«•  C 
I>^4xîs  <ui  temps,  les  fait^  anaIr>(srDe^  4^  v>nt  mnltiplf^!^  ;  I Vidr, 
k->rm*îni*.  fe  p«»roxyde  'faiofe.  ont  présenté  des  variations  ftembinblr^rt 
à  «fLes  -p'^vait  manifestées  raei«1e  acétique  :  MM.  Ttr^ft^t  et  ffaiife 
fecim*  ont  «nnstaté  qae  la  -iJensité  de  îa  vapeur  de  vmfr^^,  prîs^  «tous 
Im  ^v^^smya  «fe  ratmosphêre.  pn:*^ait  ^»>r.3ibl«>Tnenf  d^  la  valeur  0/»  h 
la  Titeiri^Iiirapie  kl  température  pa-ïsait  de  :Wr  C.  A  UKifr  T  ;  kK 
<!X];îf»rKiU!i»  «te  3CM.  <>afts  •**;  Meier.  fcîitej^  par  la  m^thr>d«  du  /'//»'/)/^/ 
'î^fftflR.r/^T-i  •.  ont  prnnv.f  pie  la  densité  de  la  vap*?nr  d'iode* .  ^pu^i 
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blement  constante  et  égale  à  8,8  tant  que  la  température  demeurait 
inférieure  à  700°  C,  décroissait  ensuite  rapidement  pour  atteindre 
une  valeur  peu  supérieure  à  4,4  lorsque  la  température  dépassait 
1600°C. 

On  peut  se  contenter  de  constater  ces  faits  et  de  dire  que  les  gaz 
ou  les  vapeurs  dont  la  densité  par  rapport  à  Tair  subit  de  grandes 
variations,  par  suite  des  variations  de  température  et  de  pression, 
sont  fort  loin  de  Tétat  gazeux  parfait. 

Certains  physiciens  ont  pensé  que  Ton  pouvait  chercher  de  ces 
variations  une  interprétation  plus  complète  et  plus  féconde  :  ils  ont 
regardé  les  gaz  où  elles  se  manifestent  comme  susceptibles  de  se 
présenter  sous  deux  états  différents  ;  lorsque  chacun  de  ces  deux 
états  gazeux  est  sensiblement  parfait,  sa  densité  par  rapport  à  l'air 
est  sensiblement  indépendante  de  la  température  et  de  la  pression  ; 
mais  les  densités  par  rapport  à  Tair  de  ces  deux  gaz  sont  différentes  ; 
elles  sont  entre  elles  dans  un  rapport  simple  ;  un  gaz  dont  la  densité 
varie  notablement  avec  la  température  et  la  pression  est,  en  réalité, 
un  mélange  de  deux  gaz  dont  l'un  est  polymère  de  l'autre  et  les  pro- 
portions de  ce  mélange  varient  avec  la  température  et  la  pression. 

Ainsi,  selon  cette  hypothèse,  il  existe  deux  vapeurs  d'iode  dont 
Tune,  à  l'état  isolé,  aurait  pour  densité  8,8  et  à  laquelle  la  loi  d'Avo- 
gadro  et  d'Ampère  assignerait  la  formule  P,  tandis  que  l'autre  au- 
rait pour  densité  4,4  et  pour  formule  I,  selon  la  même  loi  ;  il  existe- 
rait deux  gaz  acétiques,  deux  gaz  formiques,  deux  peroxydes  d'azote, 
la  densité  de  Fun  des  deux  gaz  étant  double  de  la  densité  de  l'autre. 

Il  est  un  grand  nombre  de  cas  où  l'existence  de  deux  formes  d'un 
même  gaz,  polymères  l'une  de  l'autre,  est  incontestable  ;  tout  le 
monde  sait,  par  exemple,  que  l'oxygène  existe  à  la  fois  à  l'état  d'oxy- 
gène ordinaire  et  a  l'état  d'ozone  ;  d'après  les  recherches  de  M.  Soret, 

la  densité  de  l'ozone  est  à  la  densité  de  l'ox-ygène  dans  le  rapport  s  : 
la  loi  d'Avogadro  et  d'Anipère,  (jui  donne  à  l'oxygène  la  formule 
0^.  donne  à  l'ozone  la  formule  0'.  Dans  ce  cas,  en  effet,  nous  pou- 
vons, à  une  môme  température  et  sons  une  même  pression,  observer 
des  échantillons  d'oxygène  qui  ont  des  densités  différentes,  des  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  différentes,  en   sorte  que  nous  ne 
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pouvons  mettre  en  doute  Texistence  d'un  oxygène  allotropique. 

La  chimie  organique  nous  présente  un  grand  nombre  de  faits  ana- 
logues; ainsi  tous  les  chimistes  savent  que  le  gaz  acétylène  peut  se 
transformer  en  un  polymère  de  densité  triple,  la  benzine. 

Mais  si,  dans  ces  divers  cas,  nous  pouvons  mettre  hors  de  doute 
l'existence  d'un  même  gaz  sous  deux  formes  polymériques  distinctes, 
nous  le  devons  aux  phénomènes  de  faux  équilibre  ;  dans  des  condi- 
tions de  température  et  de  pression  où  les  états  de  faux  équilibre  ne 
se  produiraient  point,  Toxygène,  pris  dans  des  conditions  détermi- 
nées, renfermerait  toujours  une  proportion  d'ozone  déterminée  ;  à 
une  température  donnée,  sous  une  pression  donnée,  ses  propriétés 
seraient  parfaitement  déterminées  ;  mais  sa  densité,  prisé  par  rap- 
port à  un  gaz  parfait,  varierait  avec  la  pression  et  avec  la  tempéra- 
rature  ;  l'oxygène  se  comporterait,  au  sens  près  de  la  variation  de 
densité  produites  par  une  élévation  de  température,  comme  se  com- 
portent la  vapeur  de  soufre,  la  vapeur  d'iode,  la  vapeur  d'acide  acé- 
tique ;  on  ne  peut  donc  arguer  de  ce  fait  que,  sous  une  pression 
donnée  et  à  une  température  donnée,  chacun  de  ces  gaz  se  présente 
dans  un  état  parfaitement  déterminé  pour  nier,  en  chacun  d'eux, 
la  coexistence  de  deux  polymères  ;  on  peut  seulement  en  conclure 
qu'il  ne  se  produit  pas  de  phénomènes  de  faux  équilibre  dans  les 
conditions  de  température  et  de  pression  où  les  expériences  ont  été 
faites. 

262.  Comparaison  des  Tails  «rexpéricnee  avec  la 
théorie  de  la  dissociation.  —  Expliquer  les  variations  que 
subit^  lorsqu'on  change  la  température  et  la  pression,  la  densité  par 
rapport  à  Tair  de  certains  gaz  en  regardant  chacun  de  ces  gaz  comme 
un  mélange  de  deux  états  dont  l'un  est  polymère  de  l'autre,  c'est 
faire  une  hypothèse  qui  n'a  rien  d'inacceptable  ;  cette  hypothèse 
prendra  un  haut  degré  de  probabilité  si  l'on  montre  qu'en  appUquant 
à  un  tel  mélange  les  propriétés  thermodynamiques  d'un  mélange  de 
gaz  voisins  de  l'état  parfait,  on  parvient  à  rendre  compte  d'une  ma- 
nière complète  de  ces  changements  de  densité. 

Supposons  le  polymère  formé  avec  dégagement  de  chaleur  et, 
pour  simplifier,  admettons,  avec  M.  Gibbs,  que  la  constante  N  soit 
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2°  La  ligne  bc  est  constamment  au  dessous  de  la  ligue  BC  ; 

3°  Lorsque  T  croît  au  delà  de  toute  limite,  le  point  figuratif  s'ap- 
proche d'une  ligne  rr',  parallèle  à  OT,  et  située  entre  RR'  et  dd', 

263.  Densité  de  la  vapeur  d'iode.  —  La  disposition  que 
nous  venons  de  décrire  est  exactement  celle  des  courbes  par  les- 
quelles AIM.  Crafts  et  Meïer  (*)  ont  représenté  les  variations  que  subit 
la  densité  de  vapeur  de  Tiode,  lorsque  la  température  varie  de  500" 
à  ICOO**,  sous  une  pression  invariable,  à  laquelle  MM.  Crafts  et  Meïer 
ont  donné  successivement  les  valeurs  0*^"»,4,  O^^^jS.  0*^™,2,  O*'"*,!. 

Formule  de  if.  Gibbs.  —  Mais  ne  nous  contentons  pas  de 
cet  accord  qualitatif  et  cherchons  une  comparaison  quantitative  entre 
les  résultats  de  la  formule  (3)  et  les  données  de  Texpérience. 

Prenons,  pour  exemple,  la  polymérisation  du  peroxyde  d'azote, 
représentée  par  la  formule 

2AzO^  =  Az«0*. 

Nous  avons  ici  V,  =  4,  V,  =  2,  en  sorte  que  la  formule  (3)  peut 
s'écrire  : 

0  1  1        /         M        iN,      -,       Z 

2  log  Pi  —  log  i}\  =  2T  -^  2   ^^     "^  2  * 

« 

Soient  D  et  d  les  densités  par  rapport  à  Tair  des  corps  Az*0*  et 
AzO^,  la  première  étant  double  de  la  seconde.  L'égalité  (27)  nous 
donne 

p,d -^  p\D  =r- (p^  -f-p'jA. 

D'ailleurs,  en  désignant  par  n  la  pression  totale,  nous  avons 

Pi  -^P'i  =  "• 

Ces  deux  équations  du  premier  degré  en  /),  et  p\  nous  donnent 

D  —  A  I>  —  A  „ 

^'  =  tf=-d  "  =  —d—  "' 

/        A  —  d  .,       A  —  rf  „ 

(!)  CiurTB  et  Meïer,  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  690  ;  1880. 


L'égnlit^  (28)  devient  alors 
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M  Gibbs  (')  a  supposé  N  =  0,  c'est  k  dire  qu'il  a  admis  que,  sous 
pression  constante,  la  chaleur  de  formation  du  polymère  Az'O'  aux 
dépens  du  gaz  .\zO'  était  indépendante  de  la  température  :  il  a 
montré  que  Ih  formule  (29)  représentait  d'une  manière  Ratisfaisante 
les  déterminations  de  la  ilensiUS  de  vapeur  du  peroxyde  d'azote 
faites  h  des  températures  différentes  et  sons  des  pressioDs  différentes, 
par  Mitscfierlich,  R.  Mûller,  H.  Deville,  M.  Troost,  M.  Nauoiann. 
MM.  Playfair  et  Wanklyn. 

Une  formule  de  même  forme  représenta  les  densités  de  vapeur  de 
l'acide  acétique  ob«erv(!es  par  Caliours.  Biueau,  M.  Hort>tmann, 
M.  Troost,  M.  Naumann,  MM,  Playfair  et  Wanklyn  ;  une  autre,  les 
densités  de  vapeur  de  l'acido  tormique  déterminées  par  Dineiiu. 

A  la  suite  de  reclierclios  très  précises  sur  la  densité  de  vapeur  du 
peroxyde  d'azole,  MM.  E.  et  L.  Nalanson  (')  ont  observé  que  lu  for- 
mule (2'J)  ne  représentait  pas  avec  une  entière  exactitude  les  vfu-ia- 
tiens  de  cetl£  densité  ;  mais,  au  sujet  de  ces  désaccords,  deux  jioints 
sont  à  observer  : 

1°  Pour  simplifier,  M.  Gibbs  a  attribué  à  la  constante  N  la  va- 
leur 0,  supposition  qui  n'est  point  obligatoire  ; 

2"  La  théorie  précédente  suppose  que  les  deux  gaz  AzU',  Az-0' 
sont  à  l'état  de  f^az  ^mrfaits,  supposition  certainement  éloignée  de  la 
vérité. 

La  théorie  de  M.  (îibbs  ne  donne  i>as  les  lois  de  l'équilibre  chi- 
mique an  sein  de  systèmes  qui  renferment  des  gaz  plus  e.xacte- 
menl  que  les  lois  do  Mariotte  et  de  Gny-Lusaac  ne  font  connaître  la 
compressibilité  et  la  ditatalion  d'un  gaz  unique  ;  mais  il  suffit  qu'elle 
rende  en  mécanique  chimique  des  services  analogues  à  ceux  que  tes 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  rendent  en  pliysi<|ue  pour  être 
e.xtrémement  précieuse. 

<!)  GiBM,  TrunsaeiioHK  uf  Aoademi/  ef  Co'MicMioul,  vol.  III,  p.  iZk  ■  mù. 
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265.  Les  lliéories  préc^odenles  «onl  souvent 
(*oiiirediies  par  rexpérienee.  —  Les  comparaisons  que 
nous  avons  eu  constamment  occasion  de  faire  entre  les  résultats  de 
la  statique  chimique  fondée  sur  la  thermodynamique  et  les  données 
(le  rexpérienee  nous  ont  révélé  des  concordances  nombreuses  et 
précises;  mais  elles  ont  également  mis  en  évidence  des  contra- 
dictions trop  nombreuses  et  trop  nettes  pour  qu'il  soit  possible  de  les 
passer  sous  silence. 

La  décomposition  de  Teau  absorbe  de  la  chaleur  ;  lors  donc  que 
Ion  élève  la  température  d'un  mélange  d'oxygène,  d'hydrogène  et  de 
vapeur  d'eau,  la  vapeur  d'eaudoit  se  dissocier  de  'plus  en  plus;  or, 
si  nous  prenons  un  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène,  et  si  nous  en 
élevons  graduellement  la  température,  nous  n'y  déterminons  tout 
d'abord  aucune  réaction  chimique;  puis,  tout  à  coup,  lorsque  la 
température  atteint  environ  SOO',  une  partie  du  mélange  passe  avec 
explosion  h  l'état  de  vapeur  d'eau. 

La  formation  de  Tozone  aux  dépens  de  l'oxygène  absorbé  de  la 
chaleur;  l'ozone  doit  donc  Htq  d'autant  plus  stable  que  la  tempéra- 
ture est  plus  élevée;  or,  il  suffit  de  chauffer  à  200**  de  l'oxygène 
ozonisé  pour  y  faire  disparaître  toute  trace  d'ozone. 

Toutes  les  réactions  explosives,  toutes  les  combustions  vives  sont 
autiint  d'exceptions,  ou  mieux  d'nbjcciionSf  au  principe  du  déplace- 
ment de  l'équilibre  par  variation  de  la  température. 
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Les  aclinns  elihniqiies  ne  sonL  pus  les  seules  qui  tassent  exception 
aux  règles  posées  parla  tliermodj-namique  ;  les  chaDgements  d'état 
physique,  les  m  odi  11  cations  allotropiques,  fournissent  également  des 
objections  à  cette  théorie. 

D'après  cette  théorie,  lorsqu'un  liquide  se  transforme  en  vapeur, 
il  existe,  à  chaque  température,  une  pression  et  une  seule  pour 
laquelle  ily  a  équilibre  entre  le  liquide  et  la  vapeur  ;  sous  une 
pression  inférieure  h  celle-là,  le  liquide  doit  se  réduire  en  vapeur; 
sous  une  pression  supérieure,  la  vapeur  doit  se  condenser.  Ce  n'est 
pas  ce  que  montre  l'expérience;  des  gouttes  d'eau,  suspendnes  dans 
un  liquide  de  m&me  densité,  peuvent,  sans  quitter  l'état  liquide,  être 
portées  à  une  teni|iéralure  où  la  tension  de  vapeur  saturée  surpasse 
de  l>eaucoup  la  pression  qu'elles  supportent;  de  la  vapeur  bien  sèche 
et  bien  pure  peut,  sans  qu'aucune  condensation  se  produise,  être 
comprimée  au-delà  de  la  tension  de  la  vapeur  saturée  à  la  tempéra- 
ture de  l'expérience. 

Lorsqu'un  solide  et  le  liquide  provenant  de  sa  fusion  sont  soumis  k 
la  pression  atmosphérique,  il  existe,  d'après  la  théorie  précédente, 
une  température  et  une  seule  oii  le  solide  est  en  équilibre  avec  le 
liquide;  aux  lenipérutures  plus  Élevées,  le  solide  doit  fondre;  aux 
températures  plus  basses,  le  liquide  doit  se  congeler.  Celte  dernière 
prévision  n'est  point  confirmée  imr  l'expérience  ;  lu  température  d'un 
corps  peut  être  abaissée  bien  au-dessous  du  point  de  fusion  sans  que 
le  corps  quitte  l'état  liquide. 

Lorsqu'un  sel  est  en  contact  avec  un  dissolvent,  il  existe,  sous 
chaque  pression  et  à  cliaque  température,  une  concentration  pour 
laquelle  le  système  est  en  équilibi-e  ;  eu  présence  d'une  dissolution 
inoinsconcenlrée,  le  sel  solide  doit  se  dissoudre;  d'uue  dissolution  plus 
concentrée,  le  sel  dissous  doit,  eu  partie,  se  précipiter  à  l'état 
solide.  En  ce  dernier  point,  la  théorie  n'est  pas  d'accord  avec  l'expé- 
rience; une  dissolution  peut  être  maintenue  sursaturée  sans  que  le 
sel  qui  y  est  contenu  crislalliSB. 

De  même,  une  dlsaolution  gazeuse  peut-être  maintenue  sursaturée 
dans  des  conditions  de  température  et  de  pression  oii,  selon  la  ther- 
modynamique, le  gaz  devrait  se  dégager. 
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D'après  la  loi  des  pliasns.  il  tioU  exister  une  température  où  le 
soufre  orlhorhombique  (octaedrjqne)  et  le  sonfre  clinorhombique 
(prismatique)  coexistent  en  équilibre;  an-dessus  île  cette  tempéra- 
ture, le  soufre  ortliorhombiqoe  doit  se  Iransforiner  en  soufre  clino- 
rhombique ;  au  dessous  <!e  cette  lempérature,  le  soufre  dinorhom- 
bique  doit  se  transformer  en  soufre  ortborhombique.  En  fait,  au- 
dessous  du  point  de  transformation,  on  peut  conserver  du  soufre 
clinorhombique  à  l'état  de  «Mr/Msïon  cristalline;  au-dessns  du  point 
de  transformation,  on  peut  conserver  du  soufre  orthorliombique  à 
l'État  de  sui-ch7uffc  cristalline. 

%0«.  Règle.  i>noiieée  pur  •!.  Moiitler,  qui  résume 
cen  conlra^llrllons.  —  Ces  irniombrables  faits,  qui  contredi- 
seut  la  théorie  tbei'modyuiimique,  prôsentenl  tous  un  commun  ca- 
ractère. 

Jamais  nous  no  reucontrons.  dans  le  domaine  des  faits  d'expé- 
rience, une  modification  que  la  thermodynamique  déclare  impos- 
sible; nous  ne  voyons  jamais  deux  corps  se  combiner  lorsque  la 
théorie  déclare  qu'Us  ne  secombinerontpas  ;  un  composé  se  disso- 
cier, lorsque  la  théorie  affirme  qu'il  ne  se  décomposera  pas;  un 
liquide  se  réduire  en  vapeur  ou  se  congeler,  lorsque,  selon  la  ther- 
modynamique, il  ne  doit  pas  se  vaporiser  ou  se  congeler;  sans 
ezception,  lorsque  la  thermodynamique  annonce  qu'une  modifica- 
tion est  impossible,  la  modification  ne  se  produit  point. 

Mais,  en  revanche,  lorsque  la  thermodynamique  annonce  qu'une 
modification  se  produira,  la  modification  ne  se  produit  point  toujours. 

La  thermodynamique  annonce  qu'à  la  température  ordinaire  l'oxy- 
gène et  riiydrogène  se  combineront  presque  intégralement,  que  le  nitre 
se  décomposcru  ;  l'oxygène  et  l'hydrogène  demeurent  mélangés  sans  se 
combiner,  le  nilre  ne  se  décompose  pas.  L'eau,  en  returdd'ébullilion, 
de\Tait  se  réduire  en  vapeur;  en  surfusion,  elle  devrait  se  congeler; 
dans  l'un  et  l'autie  cas,  elle  demeure  à  l'étaVliquidu. 

En  résumé,  on  peut  énoncer  cette  proposition,  due  à  J.  Moulier  et 
que  nous  avons  déjà  formulée  au  n"  99  : 

Toutei  tes  fois  que  la  thermodynamique,  à  l'aide  des  hy/iothètex 
et  des  principes  mentionnés  jusqu'ici,  annonce  qu'un  <:erlain  état 
Mfa,  pow  le  système  étudié,    un  étal   d'équilibre,    l'expérience 
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montre  que  le  syslème,  placé  en  cet  état,  y  'lemeui-e  effeclivement 
en  équilibre;  mais  lorsque  ta  thei'modijnamique  annonce  que  le  syt- 
tè}ne  étudié,  placé  en  un  certain  état,  y  iubira  une  modification 
délenninée,  il  peut  arriver  que  le  système,  placé  en  cet  état,  >j  de- 
meure c;i  équilibre. 

ÏS07.  l'iqiiillbres  vrrilahleN  cl  Vaux  «'(|iillihr('s.  — 
En  d'autres  termes,  l'expérience  rccûimait  toujours  l'existence  de  tous 
les  états  d'équilibre  prévus  par  la  thcriuudynamiqite,  états  que  dous 
nommerons  Atats  db  v£hitablb  ùquilibrb;  mais  en  outre,  elle  recon- 
naît l'existence  d'une  loule  d'clats  d'équiiibrc  qui  contredisent  aux 
prévisions  de  la  thermod j-namiquc  ;  à  ces  derniers,  nous  avonis  donné 
le  nom  d'ËTAis  de  faux  équilibre. 

208.  Pntenllt'l  Ihcrniofljnaniiqiio  interne  d'nne 
ninsso  hnniost'iie  donl  U>s  diverses  |Mircelle!«  soûl 
InGninienl  élois;nécK.  —  Une  théorie  permet,  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  non  seulement  de  comprendre  l'existence  d'états  de 
taux  équilibres,  mais  encore  de  prévoir  les  circonstances  qui  assure- 
ront le  maintien  de  semblables  états  ou  qui  en  provoqueront  la 
rupture.  Les  grandes  lignes  de  celle  théorie  ont  élé  tracées  par 
M-  i-  Willard  Gibbs  ('),  dans  diverses  {)arties  de  son  admirable 
mémoire  sur  ri5quilibro  des  substances  hétérogènes. 

Prenons  une  certaine  masse  d'eau  M,  portée  à  une  certaine  tempé- 
rature, 100"  par  exemple,  et  ayant  une  certaine  densité.  Divisons 
cette  masse  en  parties  infiniment  petites,  identiques  entre  elles,  el 
semons-les  dans  l'espace  à  distance  infinie  les  unes  des  nutres. 

Cette  masse  d'eau,  ainsi  pulvérisée  et -disséminée,  admet  un  certain 
potentiel  thermodynamique  interne  J  ;  on  peut  évidemment  regarder 
ce  potentiel  comme  la  somme  des  potentiels  thermodynamiques 
internes  qu'admettraient  les  particules  d'eau  si  chacune  d'elles  exis- 
tait seule  dans  l'espace.  D'ailleurs,  comme  ces  petites  [)arties  sont 
supposées  identiques  entre  elles,  tous  ces  potentiels  ttiermodyiuimiques 
partiels  doivent  être  égaux  entre  eux;  pour  faire  leur  somme,  il 
sullira  de  prendre  la  valeur  de  l'un  d'entre  eux  et  de  multiplier  cette 


(1;  J.  WiLLiTiD    GuBB,    Ti-a 
p.  1£D  et  p.  416;  1876. 
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valeur  par  le  nombre  des  parties  en  lesquelles  la  masse  M  a  été 
divisée.  Ainsi,  si  ion  désigne  par  g  le  irelentiel  tliermodynamique 
interne  qun  posséderait,  dans  les  conditions  indiquées,  une  de  nos 
petites  masses  d'eau,  absolument  isolée  dans  l'espace;  si  l'on  désigne 
pur  n  le  nombre  de  «es  petites  masses  en  lesquelles  la  masse  M  a  été 
divisée,  on  aura 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  nombre  n  de  parties,  conformes 
à  un  tj'pc  donné,  que  l'on  peut  découper  dans  la  masse  M  est  propor- 
tionnel â  lu  grandeur  de  cette  masse;  le  résullat  précédent  peu  donc 
s'énoncer  ainsi  : 

Lorsque  la  masse  d'eau  M  est  pulvér 
éloignées  les  unes  des  autres,  le  ijulcntiel 
de  celle  masse  ost  de  lu  forme. 

:'  -^--  M=. 


en  [lartieg  infiniment 
nioHynamique  interne 


o  étant  une  quantité  qui  di'pend  uiiiijucinenl  de  la  température  el  de 
la  densité  de  l'eau. 

2nO.  PoliMilicI  lliiTiiiuilviiuiiiuiiie  inlerne  d'une 
iiinsse  lioniogèn(_>  lorsque  l'on  llenl  coiiiple  de  la 
diMpOMlllon  de  ses  parties.  —  Mais  ce  que  nous  avons 
l'intention  de  considérer,  ce  n'est  pas  une  masse  d'eau  ainsi  dissé- 
minée; c'est  une  masse  d'eau  cohérente,  dont  les  diverses  parties  sont 
juxtaposi^es  les  unes  aux  autres,  qui  forme  un  tout  continu,  lûnité 
par  une  certaine  surlace;  celle  masse  ne  peut  évidejumenl  pus  être 
regardée  comme  se  trouvant  dans  le  même  état  que  la  précédente; 
on  no  peut  pus  dire  que  disséminer  les  parties  rapprochées  ou 
rapprocher  les  parties  disséminées  soit  une  opération  qu'r  ne  modifie 
jias  notre  masse  d'caii. 

Or,  si  la  masse  d'eau  pulvérisée  en  parties  Inlinimcnl  petites  et 
infiniment  éloignées  et  la  masse  d'eau  où  ces  iiarties  sont  ramassées 
ne  peuvent  pas  être  regardées  comme  se  trouvant  dans  le  même  état, 
on  ne  peut  jias  alltrnier  sans  hypothèse  que  ces  deux  masses  ont  le 
même  potentiel  interne;  pour  ne  faire  aucune  supposition,  on  doit 
penser,  au  moins  provisoirement,  que  leurs  potentiels  thermodyna- 
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niii|nc5  sont  diflérents;  qoe  si  M^  rat  le  potentiel  thcrmod>iiamiqi]p 
intern<r  de:  la  masse  polvérisée,  la  même  masse,  ramenée  à  la  conti- 
nuité, aura  un  potentiel  thermodynamique  interne  de  la  (onne 
(M=  -^  t'},  T  dépendant  non  seulement  de  la  densité  est  de  la 
température  de  notre  eau,  mais  encore  de  la  disposition  des  diverses 
parties  de  la  masse  M  ou.  en  d'antres  termes,  de  la  forme  de  c^Ue 
ma<»e. 

Au  ROjet  de  cette  quantité  V,  la  thermodynamique  nons  donne  le 
renseignement  soivant  :  I*s  diverses  parties  infiniment  petites  en  les- 
quelles notre  masse  d'eau  peut  être  divisée  exercent  les  unes  snr  les 
antres  rcrtaines  actions  qui  admettent  un  potentiel  et  M'  est  précisé- 
ment ce  potentiel. 

On  voit,  dès  lors,  que  la  valeur  de  H"  dépendra  des  hypothèses  que 
l'on  fera  au  sujet  des  actions  qu'exercent  les  unes  sur  les  antres  les 
diverses  masses  infiniment  [«tites  en  lesquelles  la  masse  d'eau  totale 
peut  èlre  dirisée. 

370.  H>|>olh<*»e  <lc  rntlractioii  ■■moléculaire.  —  Or, 
au  sujet  de  ces  hypothèses,  notre  choix  est  tout  tracé  ;  depuis  XeMon, 
les  physiciens  ont  presque  constummenl  tait  doux  hypothèses  tou- 
chant les  actions  que  deux  masses  matérielles  excercent  l'une  sur 
l'autre  :  l'hypothèse  de  Vatti-adion  universelle  et  l'hypothèse  de 
tatlraefion  moléculaire  :  ces  deux  hypothèses  se  sont  montrées  d'une 
grande  fécondité,  tant  en  Mécanique  céleste  qu'en  Mécanique  phy- 
sique ;  il  est.  dès  lors,  naluret  de  les  conserver  el  de  les  prendre  pour 
point  de  départ  de  la  détermination  de  T. 

Ces  hy|)othèses  peuvent  être  formulées  ainsi  : 

Si  deux  masses  très  petites  m,  m'  sont  sciiarées  [>ar  une  distance 
r,  chacune  d'elles  exerce  sur  l'antre  une  force  attractive  dirigée  sui- 
vant la  droite  de  jonction. 

La  force  que  la  masse  m  exerce  sur  la  masse  m' est  égale  en  gran- 
deur à  la  force  que  la  masse  m'  exerce  sur  la  masse  m. 

Ija  valeur  de  chacune  de  ces  forces  est  la  somme  de  deux  termes. 

Le  premier  terme  flerme  d'attraction  univenellé)  a  pour  valeur 


l'atthaction  hdlrculaihr  ilXT 

K  ÉtauL  un  coeflicif  nt  eoDstaul,  positif,  dont  la  valeur  ne  dépend  ni 
de  la  nature,  ni  de  l'état  des  deux  masses  m  et  m'. 

Le  second  terme  { terme  d'ail raction  inolécutaire)  a  pour  valeur 

La  valeur  du  i^oefticient /"dépend  non  seulement  de  la  distance  r 
qui  sépare  Ins  deux  miisses  m.  m',  mais  encore  do  ta  nature  et  de 
l'étal  de  ces  deux  masses;  relativemeni  à  la  variation  qu'éprouve  le 
coefficient  /'lorsque  la  distance  r  change  de  valeur  ,  on  ne  fuit  que 
les  suppositions  suivantes  : 

Pour  toute  valeur  sensible  de  la  distance  V.  le  coefficient  /est  si 
petit  que  le  terme  d'attraction  moléculaire  est  négligeable  en  compa- 
raison du  terme  d'attraction  universelle  ;  au  contraire,  lorsque  la  dis- 
tance r  devient  intérieure  à  une  certaine  limite  i..  qui  est  d'une 
extrême  petitesse  et  que  l'on  nomme  le  rayon  d'aclimié  moléculaire, 
le  coetfcient /'prend  une  très  (grande  valeur;  c'est  alors  le  terme 
d'attraction  universelle  qui  est  négligeable  par  rapport  an  terme 
d'attraction  moléculaire. 

Tels  sont  les  principes  sur  lesquels  repose  la  détermination  de  1', 
désormais  réduite  à  un  problème  d'analyse  mathématique. 

Le  premier  résultat  auquel  les  géomètres  sont  parvenus  est  le 
suivant  : 

Étant  donnée  la  médiocre  grandeur  des  masses  qu'ont  à  traiter 
le  physicien  et  le  chimiste,  on  peut,  dans  la  formation  de  'l",  ne  tenir 
aucun  compte  du  terme  d'atlraetion  universelle  et  ne  tenir  compte 
que  des  attractions  moléculaires. 

Ce  premier  point  acquis,  ces  méthodes,  dues  ii  Gauss,  permettent 
de  démontrer  que  f  est  de  la  forme  suivante  : 

1-  ^  M4  -1-  AS, 
S  étant  l'aire  de  la  surface  qui  limite  notre  masse  d'eau  et  1,  A  étant 
deux  quantités  qui  dépendent  de  la  nature  de  l'eau  et  de  sa  densité. 
Si  noua  désignons  par  (J  la  somme  (ç  -t-  4)  qui  dépend  de  la  tem- 
pérature de  l'eau  et  de  sa  densité,  nous  voyons  que  le  potentiel  in- 
terne de  notre  masse  d'eau  sera  de  la  forme 
a  =  M§  -H  AS. 
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371.  Potcnliel  IiiU>riie  triiii  s,\stèin(>  pHi-la^ô  en 
un  ceptnin  nombre  de  phases  homogènes.  —  Plus  gé- 
néralemeat,  considéruns  un  système  formé  par  un  certain  nombre 
(le phases  homogènes  1 ,  2...,  «;  soient  M,,  M,...,  M^,  les  masses  de 
ces  phases;  soient  S,  S'...,  les  aires  des  surlaces  qui  limitent  ces  di- 
verses phases  ou  qui  les  séparent  les  unes  des  autres  ;  le  potentiel 
interne  du  système  sera  de  la  [orme  suivante  : 


-1) 


=  M,J, 


Mjf,- 


M-il, 


-P,  est  une  quantili' qui  dépend  de  lu  tempéraluLP,  de  la  nature,  do 
l'état  et  de  la  densité  du  corps  1  ;  ifj..  .,  5  dépendent  d'une  manière 
analogue  des  corps  2,...,  a  :  quant  h  A.  c'estunequantité  qui  dépend 
de  la  température,  de  la  nature,  de  l'état,  de  la  densité,  du  corps  que 
limite  la  surface  S  ou  des  corps  qu'elle  sépare:  les  quantités  A',... 
ont  des  propriétés  analogues. 

X79.('omparnlson  avec  la  Torme  usitée nux  Le^'ons 
prêeédeiiles.  —  Or,  les  lois  développées  à  partir  de  la 
(J'Lecon  découlent  non  [Mis  de  l'emploi  de  la  formule  (1)  mais, 
comme  nous  l'avons  indiqué  au  n'  S»,  do  l'emploi  de  la  formule  plus 
simple 


(21 


if  ^  M,iî, 


M,;l 


-  M  iï. , 


qui  se  déduit  de  la  formule  (1)  en  négligeant  les  termes  AS,  A'S', .... 

On  conçoit  donc  que  les  lois  tirées  de  cette  (ormnlo  tiimpUIiée 
puissent,  dans  certains  cas,  se  Iroirver  inexactes  ;  une  comparaison 
fera  bien  saisir  l'importance  de  l'erreur  que  l'on  peut  coiumettro  eu 
négligeant  les  termes  AS,  AS',... 

Supposons  que  l'on  se  propose  de  chercher  la  (orme  que  prend, 
sousl'action  de  lapesnuteur  un  système  formé  d'une  onde  plusieurs 
masses Iloides.  Si  l'on  prend  pour  point  de  départ,  dans  l'analyse  de 
ce  problème,  lalorniule  simpliliée  (2),  on  parvient  ù  des  propositions 
qui   sont  les  loi.*  de  l'hydrostatique  élémentah'e;   rapprochées  de 
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l'expérience,  œs  lois  so  muiitruiil  coulreditcs  par  une  foule  de  pliéno- 
m&ac8  t|ue  l'on  uonimc  les  phénomèiiex  de  capiilarilé  ;  pour  reudro 
compte  de  ces  pli^>nomèno3,  il  suflit  de  prendre  pour  |>oint  (le  départ 
non  plus  l'équatioa  siinpliliêe  (2 1,  mais  l'équation  complète  (1). 

Cette  comparaison  nous  conduit  tout  naturellement  h  nous  poser 
la  question  suivante  ; 

Dan»  quels  cas  est-il  permis,  en  Mécanique  chimique,  de  faire  usage 
de  la  formule  simplifiée  (2)  ?  Dans  quels  eus,  au  contraire,  est  il  ni-- 
cessûire  de  faire  usage  de  la  formule  complète  (i)  ï 

37ït.  Lorsque  loiilON  Ion  phnsesont  tlelrèsei'iintles 
miiNses,  les  tlK'orlON  ilévoloppécs  aux  Leçons  préeé- 
flcnten  sont  exactes.  —  La  réponse  à  cette  question  repose 
sur  la  remarque  essentielle  que  voici  : 

Lorsqu'on  multiplie  par  un  même  nombre  toutes  les  dimenflions 
d'un  systî'me,  les  différentes  masses  qui  composent  ce  système  sont 
multipliées  imr  le  cube  de  ce  nombre,  tandis  que  les'aircs  des  surfaces 
qui  limitent  ou  séparent  les  divers  corps  de  ce  système  sont  multi- 
pliées seulement  par  le  carré  de  ce  nombre  ;  si  donc  on  lait  grandir 
le  système,  les  diverses  masses  qui  le  composent  croîtront  beaucoup 
plus  rapidement  que  lessurfaces  qui  s'y  rencontrent;  si,  au  contraire, 
on  réduit  de  plus  en  plus  les  dimensions  du  système,  les  diversefl 
masses  qui  le  composent  diminueront  beaucoup  plus  rapidement  que 
les  surfaces  de  séparation. 

De  là  la  conséquence  suivante  :  On  pourra  toujours  attribuer  aux 
diverses  phases  qui  composent  un  système  des  masses  assez  grandes 
pour  que.  dans  la  formule  (1).  les  termes  AS,  A'S'  soient  négli- 
geables devant  le  terme  (M,!?,  -i-  Mj!?;  +  ...  •+  Mt^îî^)  ;  on  pourra 
alors  faire  usaj^e  de  la  formule  simplifiée  (2)  d'ofi  découlent  toutes 
les  lois  développées  dans  ce  qui  précède  ;  en  d'autres  termes,  les  lois 
de  la  Mécanique  chimique  développées  dans  les  Leçons  p7'ècédentes 
sont  e.racles  toutes  les  fois  que  les  diverses  phases  en  lesquelles  se 
partage  le  système  étudié  ont  des  masses  suffisamment  t/ran- 
des. 


Lorsqu'au  contraire,  une  ou  plusieurs  de  ces  phaseï 
petites  masses,  ces  lois  peuvent  se  trouver  en  défaut. 


ont  de  très 
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274.  .Applinilioii  à  la  vnporlsnlluii  d'un  liquide: 
eus  où  lu  llu'orit^  rlioiiHique  est  evafle*  —  Prenons,  par 

exemple,  le  phÈnomtnp  Je  la  vaporisation  de  l'eau. 

Une  masse  Mi  d'eau  est  en  contact  avec  une  masse  M,  de  vapeur 
par  une  surface  s  ;  S,  et  Sj  sont  les  surfaces  qui  achèvent,  avec  la 
eurtace  2,  de  âéJimiter  les  masses  M,  et  M,  ;  le  potentiel  thermody- 
namique interne  du  système  est  de  la  forme 
(3)  :ï  .-  M,!T,  +  M,3,  +  aS  +  A,S,  +  A.S,. 

Supposons  tout  d'abord  que  les  masse»  du  liquide  et  de  In  vapeur 
soient,  toutes  deux,  cxtn>mcment  grandes;  dans  ee  cas,  d'après  la 
remarque  précédente,  les  termes  du  potentiel  ;ï  qui  sont  proportion- 
nels h  ces  masses  sont  extrêmement  grands  par  rapport  aux  termes 
qui  sont  proportionnels  aux  aires  des  surfaces  limites  ;  on  pourra. 
dans  l'expression  du  potentiel  tliemiodynamiquc  interne,  négliger 
ces  derniers  et  rédnire  celte  expression  (3)  h  lu  lonue  simplifiée 


(4) 


=  M,5,  • 


M,Ê 


Or  celte  forme  simplifiée  est  celle  dont  on  tire  la  théorie  classique 
de  la  vaporisation  ;  on  retrouve  donc,  par  le  fuit  m^me,  les  diverses 
lois  qui  composent  cette  théorie  : 

A  chaque  température,  il  n'existe  qu'une  pression  pour  laquelle  le 
liquide  demeure  en  équilibre  au  contact  de  la  vapeur  ;  sous  une  pres- 
sion inférieure  h  cette  Inisian  de  vapeur  ialurée.  le  liquide  se  va- 
porise ;  sous  une  pression  supérieure,  le  liquide  se  condense. 

Mais  ces  lois  que  la  théorie  classique  regarde  comme  des  lois  gé- 
nérales, nous  apparaissent  ici  comme  subordonnées  à  une  condition  : 
c'est  <[ue  les  masses  de  liquide  el  de  vapeur  que  l'on  considère  soient 
toujours  de  très  grandes  masses.  Dans  tous  les  cas  où  cette  condi- 
tion ne  sera  point  remplie,  nous  pourrons,  .«ans  contradiction,  trou- 
ver ces  lois  inexactes, 

375.  Cas  où  le  liquide  renrerme  uue  bulle  de  iif 
|>eur  très  iietlle.  'l'hêorie  des  relni-d^  il'ebulllliun. 
—  Supposons,  par  exemple,  qu'une  petite  bulle  de  vapeur  soit  en- 
tourée de  liquide  ;  nous  ne  pourrons  plus,  dans  l'égahté  (3 1.  négliger 
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le  terme  a  s  devant  le  terme  M^J^  ;  ces  deux  termes  pourront  être 
du  même  ordre  de  grandeur  et  môme,  si  la  bulle  est  infiniment  pe- 
tite, la  valeur  absolue  du  terme  a  s  sera  infiniment  grande  i>ar  rap- 
port à  la  valeur  absolue  du  tprme  M^tT^  ;  la  présence  de  ce  terme  aX 
dans  l'expression  du  potentiel  thermodynamique  interne  changera 
entièrement  les  conclusions  que  Ton  peut  tirer  de  Fétude  de  ce  po- 
tentiel ;  en  sorte  que  les  lois  de  l'équilibre  d'une  très  petite  bulle  de 
vapeur  au  sein  d'un  liquide  pourront  être  absolument  différentes  des 
lois  de  l'équilibre  d'une  grande  masse  de  vapeur  au  contact  d'une 
grande  masse  de  liquide. 

Ces  lois  de  l'équilibre  d'une  petite  bulle  de  vapeur  au  sein  d'une 
grande  masse  de  liquide  peuvent  être  établies  en  détail  au  moyen  des 
principes  que  nous  venons  d'exposer  ;  elles  conduisent  aux  consé- 
quences suivantes  : 

Pour  qu'une  bulle  de  vapeur  puisse  croître  aux  dépens  du  liquide 
qui  l'environne,  il  ne  suffit  pas  que  la  pression  en  un  point  voisin  de 
cette  bulle  soit  inférieure  à  la  tension  de  vapeur  saturée  ;  il  faut  en- 
core que  le  rayon  de  la  bulle  soit  supérieur  à  une  certaine  limite, 
limite  qui  dépend,  d'ailleurs,  de  la  température  et  de  la  pression  ; 
lorsque  le  rayon  de  la  bulle  est  inférieur  à  cette  limite,  non  seule- 
ment la  bulle  ne  peut  grossir  aux  dépens  du  liquide  qui  Tenvironne, 
mais  encore  la  vapeur  qu'elle  renferme  se  condense  forcément  ;  la 
bulle  se  résorbe. 

Dès  lors,  une  bulle  de  vapeur  ne  prendra  jamais  naissance  dans 
une  région  où  le  liquide  est  continu  ;  en  effet,  si  une  pareille  bulle 
pouvait  commencer  à  se  former,  son  rayon  serait  d'abord  infiniment 
petit,  partant,  inférieur  au  rayon  limite  dont  nous  venons  de  parler  ; 
dès  lors,  au  lieu  de  continuer  à  grossir,  elle  devrait  se  résorber. 

On  voit  que  l'ébullition  ne  peut  jamais  commencer  qu'en  des 
points  où  préexistent  des  bulles  gazeuses  d'une  certaine  dimension  ; 
c'est  bien,  en  effet,  la  conclusion  des  nombreuses  et  précises  expé- 
riences faites  sur  les  retards  d'ébuUition  par  Donny,  par  Dufour, 
par  M.  Gernez. 

27G.  Généralisation  des  considérations  précé- 
dentes. —  Ce  que  nous  venons  de  dire  au  sujet  de  la  transfor- 

DuBui.  —  Thermodynamique.  26 


402  ACnOMS   CAPILLAIRES   KT   FAUX   BQUIL18RBS   APPARBNTS 

mation  d'un  liquide  en  vapeur  se  généralise  sans  peine  et  nous 
sommes  ainsi  conduits  aux  conclusions  suivantes  : 

Ix)rsqu*nn  certain  corps  a  peut  prendre  naissance  aux  dépens  d'un 
autre  corps  h,  les  conditions  c|ui  i)ormellenl  de  prévoir  si  la  trans- 
formation aura  lien  ou  n*nura  |)as  lion  simt  tout  ù  fait  différentes 
selon  qu'une  niasse  a  d'étendue  notable  se  trouve  d  avance  au  con- 
tact du  corps  h,  ou  bien  que  le  corps  h  existe  seul  au  début  de  la  mo- 
dification. 

C*est  dans  le  premier  cas  seulement  que  sont  légitimes  les  consé- 
quences que  Ton  déduit  babitucllement  des  principes  de  la  thermo- 
dynamique; elles  ne  sont  plus  applicables  au  second  cas;  si,  par 
exemple,  au  nombre  de  ces  conséquences  se  trouve  une  proposition 
affirmant  que,  dans  certaines  conditions,  une  masse  notable  du 
corps  a,  mise  au  contact  du  corps  h,  croîtra  aux  dépens  de  ce  corps, 
on  n'en  saurait  conclure  que  le  corps  a  prendra  naissance  au  sein 
du  corps  6,  primitivement  homogène. 

277.  Phénomènes  di%'crs  qu*cxpliquent  ces  con- 
sidérations. —  Ces  considérations  ne  s  appliquent  pas  seulement 
aux  retard^  d'éhullil'on  ;  elles  éclairent  pleinement  une  foule 
d'autres  phénomènes  : 

Le  retard  à  la  condensnfion  d'ime  vapeur  comprimée  au-delà  de 
la  tension  de  va^teur  saturée,  retard  auquel  met  fin  Tintroduction  de 
gouttelettes  liquides  ou  de  poussières  solides; 

I^a  sursalttralion  des  dissolutions  gazeuse^,  qui  cesse  par  Tintro- 
duction  d  une  bulle  de  gaz; 

IjO  retard  de  dccompoution  de  certains  corps  endothermiques 
(eau  oxygénée,  acide  azoteux),  relard  qui  prend  fin  p«irrinlroducUon 
de  bulles  gazeuses  <>u  de  corps  poreux  ayant  condensé  de?  gaz; 

1-a  Mtr/'-uo  i  d\iii  Ii-ui<k%  cjui  cesse  par  l'introduclion  d'une 
parcelle  du  solide  à  prmluire  : 

I^  sursiftifratio/t  d'une  dissolution  saline,  à  laquelle  met  fin  la 
chute  dun  cristal  du  sel  à  précipiter  ou  d'un  sel  isomorphe  ; 

Le  retard  de  transformation  d'une  forme  crislaUine  en  une  autre; 
par  exemple  le  retard  de  transformation  du  soufre  clinorhombiqueen 
soufre  orthorhombique  à  la  temp<»rature  ordinaire,  retard  qui  prend 
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fin  par  le  contact  d'une  parcellt>  de  soufre  rhombique  ;  le  retard  de 
transformation  du  soufre  orthorhombique  en  soufre  clinorhombiquc, 
aux  températures  supérieures  à  Q?'',^,  retard  qui  cesse  au  contact 
d'un  germe  clinorhombique. 

278.  Ces  phénomènes  représentent  des  Taux- 
équilibres  apparents.  —  Dans  aucun  des  cas  que  nous 
venons  de  citer,  il  ne  se  produit,  à  proprement  parler,  d'états  de 
faUrV  équilibres;  tous  les  étals  d'équilibre  que  Texpérience  révèle 
sont  prévus  par  les  principes  de  la  thermod}naamiqne,  pourvu  qu'en 
appliquant  ces  principes,  on  fasse  usage  des  équations  complètes  où  il 
est  tenu  compte  des  termes  proportionnels  aux  surfaces  de  contact  des 
diverses  phases;  s'il  semble  y  avoir  contradiction  dans  certains  cas 
entre  l'expérience  et  la  théorie,  c'est  que  la  théorie  a  été  simplifiée 
au  moyen  d'une  supposition  illégitime  ;  dans  tous  les  cas  dont  nous 
venons  de  parler,  il  ne  se  produit  que  des  fauœ  équiiihi^es  apparents. 


,• 


DIX-HUITIEME  LEÇON 


LES  FAUX  ÉQUILIBRES  RÉELS 


279.  Il  existe  clos  faux  équilibres  réels.  Kludes  de 
II.  11.  Pélabon  sur  la  formation  de  l*hydrog:éne  sul- 
furé. —  Les  faux  équilibres  étudiés  dans  la  précédente  Leçon  sont 
des  faux  équilibres  apparents  ;  ils  ne  sont  nullement  en  désaccord 
avec  les  principes  mêmes  de  la  thermodynamique  ;  ils  contredisent 
seulement  une  hypothèse  additionnelle  qui  représente,  dans  certains 
cas,  une  approximation  suffisante  et  qui,  dans  d'autres  cas,  ne  peut 
être  conservée. 

Faut-il  en  conclure  que  tous  les  faux  équilibres  sont  des  faux  équi- 
libres apparents  ?  Que  Texpérience  no  nous  présente  jamais  aucun 
cas  d'équilibre  qui  soit  inconciliable  avec  les  principes  de  la  ther- 
modynamique If  Certains  auteurs  semblent  l'avoir  pensé  ;  mais  nous 
ne  croyons  pas  qu'on  puisse  suivre  leur  opinion  sur  ce  point. 

Analysons  l'expérience  suivante,  qui  est  due  à  M.  H.  Pélabon  (*)  : 

Plusieurs  tubes  de  verre,  contenant  0",02  de  soufre  pur  et  de  l'hy- 
drogène pur,  ont  été  placés  dans  un  fourneau  dont  la  température  a 
oscillé  entre  280^  et  285°.  Au  bout  de  G  heures  de  chauffe,  on  a  ana- 
lysé le  gaz  de  deux  de  ces  tubes  après  les  avoir  refroidis  brusquement  ; 
en  désignant  par  V  le  volume,  dans  les  conditions  normales  de 
température  et  de  pression,  du  gaz  contenu  dans  le  tube,  par  t?  le  vo- 

(*)  H.  Pélaboîi,  Mémoires  de  la  Société'  des  Sciences  physiques  et  naturelles 
de  Bordeaux,  5«  série,  t.  III,  p.  257  ;  1898. 
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lumc  après  absorption  de  Thydrogène  sulfuré  par  la  potasse,  et 
par  p  le  rapport  de  la  pression  partielle  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  le  mélange  gazeux  à  la  pression  totale  de  celui-ci,  on  a  trouvé  : 

V==    8'^^7G6      ^)  =  8^^547        p  =  0,025, 

V  r=  10<=^2  V  =  9«%93  p  =  0,0248. 

Après  38  heures,  on  a  analysé  le  gaz  d'un  autre  tube,  qui  a  donné 

V  =  8'=%7G  V  =  7".9  p  =  0.098. 

Après  102  heures  de  chauffe, 

V  =  7'^%135        V  =  ^-\T6         p  =  0,3336. 

Après  300  heures, 

V  =  9",23  V  =  6*%15  p  =  0,3354. 

On  voit  que  le  rapport  p  croît  d'abord  avec  le  temps  de  chauffe  ; 
mais  au  bout  de  160  heures,  le  rapport  p  atteint  une  valeur  qu'il 
garde  ensuite  indéfiniment,  si  la  température  ne  varie  pas  ;  lorsque 
p  a  atteint  cette  valeur,  l'équilibre  est  établi  dans  le  système. 

On  devrait  s'attendre,  d'après  les  lois  de  la  thermodynamique,  à  ce 
qu'un  système  renfermant  du  soufre,  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  suif- 
hydrique,  où  le  rapport  p  a  une  valeur  supérieure  à  cette  limite  0,3355, 
soit  le  siège  d'une  décomposition  partielle  de  l'acide  sulfhydrique 
lorsqu'on  le  maintient  à  la  température  de  285°  ;  on  verrait  alors  le 
rapport  p  diminuer  tandis  que  l'on  augmenterait  la  durée  du  temps 
de  chauffe,  et  tendre  vers  la  même  hmite  0,3355.  Il  n'en  est  rien  ; 
quelque  riche  en  hydrogène  sulfuré  que  soit  le  mélange  gazeux  que 
Ton  soumet  à  la  température  de  280*,  on  voit  cet  hydrogène  sulfuré 
demeurer  inaltéré  et  cela,  même  si  le  tube  renferme  seulement  du 
soufre  et  du  gaz  sulfhydrique  sans  mélange  d'hydrogène.  A  la  tempé- 
rature de  280°,  en  un  système  qui  renferme  de  l'hydrogène,  de  l'acide 
sulfhydrique  et  de  la  vapeur  saturée  de  soufre  ('),  l'équilibre  est 

(1)  M.  Pélabor  a  montré  que  le  soufre  liquide  absorbe  en  abondance  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  cette  circonstance  complique  quelque  peu  la  vérification  des  lois 
précédenteB,  comme  on  peut  le  voir  dans  le  mémoire  de  M.  Pélabon. 


établi  toutes  Icâ  fuis  que  la  valeur  du  rapport  p  égale  ou  surpasse 
0,3355. 

La  valeur  p  =  0,335S  correspond  elle,  pour  la  température  de  280', 
à  un  état  de  véritable  équilibre?  L'hydrogène  sulluré  étant  un  com- 
posé fortement  exothermique,  la  valeur  de  p  qui  correspondrait  à 
un  état  de  véritable  équilibre  devrait  diminuer  en  même  temps  que 
la  température  s'élèverail  (n°  174)  :  or,  à  la  température  de  410°,  le 
EystËmc  étudié  présente  un  état  de  véritable  équilibre  incontestable, 
et  cet  élat  correspond  à  une  valeur  de  p  comprise  entre  97, S  et  98.2  ; 
à  la  température  de  280',  la  valeur  de  p  qui  correspondrait  à  un 
état  de  véritable  équilibre  différerait  extrêmement  peu  de  1. 

Kous  pouvons  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

A  280*,  tant  que  p  est  compris  entre  0  et  U,33â5,  il  se  forme  du 
gaz  sulllivdriquc,  réaction  conforme  aux  prévisions  de  la  thermody- 
namique ;  lorsque  p  est  compris  entre  0,33oS  et  1,  le  système  est  en 
équilibre,  alors  que,  selon  les  prévisions  de  la  thermodynamique,  il 
devrait  s'y  former  du  guz  sulfhydrique  ;  dans  ce  dernier  cas,  le 
systciue  est  h  Vital  de  faux  vquilili7-e. 

L'élal  que  uous  venons  de  définir  est-il  simplemcat  un  état  de  faux 
équilibre  apparent?  11  ne  soiuble  pas  qu'on  puisse,  d'aucune  manière. 
lui  appliquer  les  considérations  qui  nous  ont  permis  de  réduire  aux 
lois  de  lu  tlieriuudyuumique  les  relards  d'cbulliliou  et  les  phéno- 
mènes analogues. 

Cet  étal  est-il  un  éUit  d'équilibre  illusoire  ?  Ne  pout-un  admettre 
que  l'hydrogène  sulfuré  continue  à  se  former  dans  un  uiclouge  main- 
tenu il  280'  cl  dans  lequel  p  a  uuc  valeur  supérieui'c  a  0,333li.  niais 
il  se  foruicr  bi  lentement  que  celle  réaction  échappe  à  tout  coutrôtc  î 
C'est  une  opinion  qu'il  est  luit=ible  d'admettre,  que  rcspériencc  ne 
peut  évidemment  démontrer  fausse,  mais  qu'elle  ue  peut  pas  davaa- 
lage  démontrer  vraie.  Uuous  semble  à  la  foi^  plus  simple  et  iilus 
logique  d'udinettre  qu'un  syslème  où  le  rafiport  p  surpasse  0.3355 
demeure  récllcmeul  eu  équilibre  h  lu  lempéralure  de  280^  qu'un  tel 
ctiit  d'équilibre  est  iucompalible  avec  les  lois  de  la  thermodyna- 
mique, cl  que  celles-ci  ont  besoin  d'être  modiliées  et  éleudues  afin 
de  vendre  compte  des  états  de  [au.v  équilibre. 
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280.  La  condition  de  faux  équilibre  ne  s  exprime 
pas  par  une  égalité.  —  Lorsque  ron  compare  les  lois  do  faux 
équilibre  aux  lois  qui  régissent  les  états  de  véritable  équilibre,  une 
première  différence  frappe  immédiatement  Tattention  ;  une  loi  de 
véritable  équilibre  s*exprimo  par  une  égalité;  nous  en  avons  vu  de 
nombreux  exemples  au  cours  de  cet  ouvrage  ;  au  contraire,  une  loi 
de  faux  équilibre  s'exprime  par  une  inégalité.  Ainsi,  dans  le  cas 
précédent,  à  la  température  de  280*»,  le  système  est  en  équilibre  si  p 
est  au  moins  égal  à  0,3355. 

281.  Rég;Ion  des  faux  équilibres.  Ligne  iimile  des 
faux  équilibres.  —  Sur  deux  axes  de  coordonnées,  OT,  Op 


Fig.  115 

(fig.  115),  portons  en  abscisses  le»  températures  et  eu  ordonnées  les 
valeurs  de  z  ;  soit  L  le  point  dont  Tabscisse  représente  280*C.  et  dont 
lordonnée  a  pour  valeur  p  =  0,3355 ;  tout  point  C  situé  au-dessous 
de  L  sur  la  droite  TL  représente  un  état  du  système  où  l'hydrogène 
se  combine  au  ioufre  pour  former  de  Thydrogène  sulfuré  ;  au  con- 
traire, tout  point  E  situe  au-dessus  du  [joint  L  sur  la  ligne  TL  repré- 
sente  un  étut  où  le  t>ystème  dcme.ire  en  fuux  équilibre. 
Lorsque  l'on  fait  vaiier  la  température  T.  le  point  L  varie  ;  ainsi, 


-\ 
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d'après  les  expériences  de  M.  Pélabon.  on  a,  pour  ordonnée  do 
point  L, 


àSOO'^G., 
à  235»  G., 
à  255°  G  , 
à  280-285»  G., 
à  310»  G., 
à  350»  G., 


p  -=  0,0210, 
p  =  0,0541, 
P  =  0,i3, 
p  =  0,3355, 
p  ^  0,69, 
p  =  0,972. 


Lorsque  la  température  T  croît,  le  point  L  décrit  une  ligne  \AI 
qui  monte  rapidement  de  gauche  à  droite. 

Gette  ligne  partage  le  plan  en  deux  régions;  tout  point  de  la 
région  située  au-dessous  de  la  ligne  LL'  représente  un  état  oiï  le 
système  est  le  siège  d'une  combinaison  ;  c'est  la  région  de  coinhi- 
naison;  tout  point  de  la  région  située  au-dessous  de  la  ligne  LL 
représente  un  état  de  faux  équilibre  ;  c'est  la  région  des  /aux  équi- 
librées; la  ligne  LL'  est  la  ligne  limite  des  faux  équilibres. 

Lorsqu'à  une  température  T,  on  porte  un  tube  qui  renferme  Op%02 
de  soufre  par  centimètre  cube  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  la 


O  G     'M 


b\r,     lit) 


teneur  p  en  liydrogène  sulfuré  tend  vers  l'ordonnée  correspondante 
delà  ligne  limite  des  faux  équilibres  et  ne  la  dépasse  jamais;  cette 
valeur  limite  de  p  est  d'ailleurs  atteinte  d'autant  plus  rapidement  que 
la  température  T  est  plus  élevée. 

Si,  pour  chaque  température  T,  on  porte  le  nombre  h  des  heures 
de  chauffe  en  abscisses  et  les  valeurs  de  p  en  ordonnées,  on  obtient 
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une  courbe  {fig.  116)  qui  monte  d'abord  de  gauche  à  droite,  puis 
devient  parallèle  à  0/*  ;  en  la  première  partie  de  cette  courbe, 
l'ascension  est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  T  est  plus 
élevée;  aux  températures  supérieures  à  350",  l'équilibre  est  atteint 
en  quelques  minutes. 

4^82.  Cas  où  la  région  des  faux  équilibres  sépare 
deux  régions  correspondant  iV  deux  réactions 
inverses  Tune  de  Tautre.  Ktiide  de  iM.  tlouniaux 
sur  la  réduction  du  clilorure  d*argent  par  Thydro- 
géne.  —  Dans  le  cas  dont  nous  venons  de  parler,  la  ligne  limite 
des  faux  équilibres  est  unique;  elle  sépare  la  région  des  faux  équi- 
libres d'une  région  où  se  produit  une  réaction  de  sens  bien  déterminé, 
la  combinaison. 

Dans  d'autres  cas,  la  condition  ix)ur  que  le  système  se  trouve  à 
l'état  de  faux  équilibre  s'exprime  par  une  double  inégalité  ;  la  région 
des  faux  équilibres  est  comprise  entre  deux  lignes  limites  ;  l'une 
d'elles  sépare  cette  région  d'une  région  où  se  produit  une  certaine 
réaction;  l'autre,  d'une  région  où  se  produit  la  réaction  inverse. 

Les  études  de  M.  Â.  Jouniaux  (*)  sur  les  deux  réactions,  inverses 
l'une  de  l'autre, 

AgCl  -H  H  =  Ag  -4-  HCi, 
Ag  -h  HCI  =  AgCl  4-  H 

vont  nous  en  fournir  un  exemple. 

La  composition  d'un  volume  déterminé  d'un  mélange  d'hydrogène 
et  de  gaz  chlorhydrique  est  représentée,  dans  les  recherches  de 
M.  Jouniaux,  par  le  rapport  p  du  volume  de  gaz  chlorhydrique  au 
volume  total  du  mélange,  ces  volumes  étant  lus  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression. 

A  la  température  ordinaire  et  sous  une  pression  de  380  milUmètres 
de  mercure,  on  remplit  d'hydrogène  sec  et  pur  un  tube  de  verre 
d'iéna  renfermant  du  chlorure  d'argent;  ou  porte  le  tube  à  448"*; 
après  l'avoir  chauffé  un  temps  /<,  on  le  refroidit  brusquement  et  Ton 

(')  A.  Jouniaux,  Comptes  rendus^  t.  CXXIX,  p.  8S3;  1899.  —  Actions  des  hy^ 
dracides  halogènes  sur  l'argent  et  réactions  inverses ^  thèse  de  Lille,  1901. 
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analyse  le  inélangc  gazeux  qu'il  renferme  ;  on  trouve  les  résultats 
suivants  : 


h 

P 

h 

P 

7  heures 
24       » 
36 

0.7100 
0.V257 
0,8246 

70  heures 
408 
504        > 

0,8'^66 
0  8888 
0.8842 

Si  Ton  porte  les  valeurs  de  h  en  abscisses  et  les  valeurs  de  p  en 
ordonnées,  on  obtient  une  courbe  aa'  qui  monte  d'abord  de  gauche 
à  droite,  puis  devient  parallèle  à  Oh  (fig,  117).  Après  60  heures  de 
chauffe  environ,  la  réduction  du  chlorure  d'argent  par  l'hydrogène 
s'arrête  ;  la  valeur  de  p  est  alors  voisine  de 

r  =  0,8888. 

Le  système  est  à  l'état  d'équilibre. 

Si  l'hydrogène  introduit  dans  le  tube  était  employé  en  entier  à 
réduire  le  chlorure  d'argent,  l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté 
exercerait  une  pression  exactement  double  de  celle  qu'exerçait 
l'hydrogène  absorbé  ;  le  système  inverse  de  celui  que  nous  avons 
pris  pour  point  de  départ  dans  l'expérience  précédente  est  donc  formé 
par  de  l'argent  en  présence  d  acide  chlorhydrique,  ce  dernier  exerçant, 
à  la  température  ordinaire,  une  pression  mesurée  par  760  millimètres 
de  mercure.  Prenons  un  tel  système  ;  chauffons-le  à  448*  pendant  un 
temps  h  que  nous  porterons  en  abscisse,  et  ]K>rtons  en  ordonnée  la 
valeur  de  p  au  bout  de  ce  temps;  les  résultats  obtenus  sont  les 
suivants  : 


h 

P 

h 

0 

« 

8  heure* 
24       > 
36       V 

0/J59i 
0/J2l'2 

70  heures 

408       » 
504 

0.1>15> 

u;.;iù7 

0,1,150 

Ces  ix3sultats  bout  ixiprésentés  par  la  courbe  AA'.  qui  dcboend 
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d'abord  de  gauche  à  droite,  puis  devient  parallèle  à  Oh.  Âpres  60  ou 
70  heures,  la  formation  de  chlorure  d'argent  s'arrête;  la  valeur  de  ç^ 
est  sensiblement 

R  =  0,9155 

et  le  système  est  alors  à  l'état  d'équilibre. 
Ainsi,  à  448^,  un  système  de  même  composition  centésimale  que 


0,1) 


A' 


0.3 


a 


11 


O     2      V     (>     «     10    12    14     10    18   20  22  jom 

Fig.  117 

X'un  des  deux  systèmes  inverses  étudiés  dans  ce  qui  précède  sera  h 
l'état  de  faux  équilibre  toutes  les  fois  que  Ton  aura 


f  ^  p  ^  R 


C'est  ici  une  double  inégalité  qui  définit  la  condition  d'équilibre. 

Les  deux  valeurs  de  r,  R,  toujours  déterminées  en  prenant  à  la 
température  ordinaire  l'hydrogène  sous  la  pression  de  380  millimètres 
de  mercure  et  le  gaz  chlorhydrique  sous  la  pression  de  760  millimètres 
de  mopouw,  varient  avec  la  tempérsture  T  à  laquelle  on  porte  le 


4i2 
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système.  Les  valeurs  obtenues  par  M.  Journaux  sont  les  suivantes  : 


T 

r 

R 

200O 

à  peine  sensible 

i 

250O 

0,05 

\ 

350'> 

0.7588 

0,95 

448o 

0,8888 

0,9155 

490o 

0,9036 

0.9094 

Si  Ton  porte  les  valeurs  de  T  en  abscisses  et  les  valeurs  de  r  et 
de  R  en  ordonnées,  on  obtient  [fiff.  118),  deux  lignes  limites  ll\ 


Ag  +  liCl  =  Ae'Cl+H^ 


0       lOO      200      r.OO     4-Op      oOO     COO     700 

Fig.  118 

LL'.  Entre  ces  deux  lignes  s'étend  la  région  des  faux  équilibres; 
la  ligne  IV  sépare  cette  région  de  celle  où  Yhydrogène  réduit  le 


1 


1  ■ 


.  «  ■ 
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chlorure  d'argent  ;  la  ligne  LL'  sépare  cette  région  de  celle  où  V acide 
chlorhydrique  attaque  V argent, 

t^83.  Autre  exemple  :  Carbonate  de  magnésium 
el  bicarbonate  de  potassium.  Études  de  M.  Engel. — 

Voici  un  autre  exemple  (*)  où  la  région  des  faux  équilibres  sépare 
deux  régions  qui  correspondent  respectivement  à  deux  réactions 
inverses  Tune  de  l'autre. 

Le  carbonate  de  magnésium  se  combine  avec  le  bicarbonate  de  po- 
tassium pour  former  un  sel  double  qui  a  pour  formule 

CO'^Mg.  CO^HK  H-  4H^0. 

Placé  en  présence  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose  ;  le  carbonate  de 
magnésium,  presque  insoluble,  se  dépose,  tandis  que  le  bicarbonate 
(le  potassium  se  dissout;  lorsque  la  dissolution  de  bicarbonate  de  po- 
tassium est  suffisamment  concentrée,  la  décomposition  s'arrête  et 
l'équilibre  s'établit. 

Â  ce  moment,  le  système  est  partagé  en  trois  phases  :  la  dissolu- 
lion,  le  sel  double  solide,  le  carbonate  de  magnésium  solide  ;  il  est, 
d'ailleurs,  formé  de  trois  composants  indépendants  :  le  bicarbonate 
de  potassium,  le  carbonate  de  magnésium,  l'eau  ;  c'est  donc  un 
système  bivariant  ;  sous  la  pression  atmosphérique,  à  chaque  tem- 
pérature correspondrait  un  état  de  véritable  équilibre  défini  par  une 
composition  donnée  de  la  dissolution.  La  dissolution  renfermant 
presque  exclusivement  du  bicarbonate  de  potassium  et  de  l'eau,  sa 
composition  peut  être  fixée  par  sa  concentration  s.  L'équilibre  cor- 
respondrait alors,  à  chaque  température  T,  à  une  valeur  S  de  la 
concentration  ;  à  cette  température,  en  présence  d'une  dissolution 
de  concentration  inférieure  à  S  (s  <  S),  le  sel  double  se  décompose- 
rait ;  au  contraire,  en  présence  d'une  dissolution  de  concentration 
supérieure  à  S  (5  >  S),  le  bicarbonate  de  potassium  se  combinerait 
au  carbonate  de  magnésium. 

Ce  n'est  point  ainsi  que  les  choses  se  passent  en  réalité. 

A  une  température  donnée  T,  la  dissolution  décompose  le  sel 
double  tant  que  la  concentration  s  est  inférieure  à  une  certaine  li- 

(*)  EiioiL,  Co7HpUs  rendus,  l.  CI,  p.  749;  1885. 
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mite  donnée  <r  («  <!<');  la  concentration  étant  comprise  entre  deux 
limites  9,  S,  la  seconde  supérieure  à  la  première, 

le  système  demeure  en  équilibre  ;  enfm,  lorsque  la  concentration 
surpasse  1  (5  >>  ï),  le  bicarbonate  de  potassium  se  combine  au  car- 
bonate de  magnésium. 

Sur  deux  axes  de  coordonnées  rectangulaires  OT,  Os{fig.  119], 
portons  en  abscisses  les  températures  T  et  en  ordonnées  les  concen. 
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trations  ;  pour  une  même  température  T,  soient  l,  L  les  points  qui 
ont  pour  ordonnée  respective  9,  1. 

Tout  point  D,  situé  au  dessous  du  point  /,  sur  la  droite  T/»  repré- 
sente un  état  du  système  au  sein  duquel  le  sel  double  se  décompose  ; 
tout  point  C,  situé  au  dessus  du  point  L,  représente  un  état  au  sein 
duquel  le  bicarbonate  de  potassium  se  combine  au  carbonate  de  ma- 
gnésium ;  tout  point  E,  compris  entre  le  point  /  et  le  point  L,  repré- 
sente un  état  de  faux  équilibre. 

Lorsque  la  température  T  varie,  les  concentrations  a,  Z  varient 
également  et  les  deux  points  l,  L  décrivent  deux  lignes  If,  LL'; 
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(l'aprâs  les  oxpiTieuces  île  M.  Engel,  aux  températures  comprises 
entre  14°  el  40".  ces  lignes  montent  toutes  deux  de  gauche  h  droite. 
Ellos  part!i};ent  le  plan  en  trois  régions  ;  ta  région  située  au  dessous 
de  laligno /(' est  la  Wyiort  de  décompotition  ;  la  région  située  au 
dessus  de  la  ligue  LL'  est  la  région  de  combinaison;  la  région 
située  l'ntre  li-s  lifçnes  W.  LL'  est  la  région  des  faux  équili- 
bres. 

3N4.  Etctour  n  la  noMon  de  modification  rûvcr- 
Miblp.  —  Li'S  équilibres  ehimiqucs  étudiés  d:ins  les  précédentes 
Leçons  étaient  tous  moqués  d'un  caractère  commun  :  chacun  de 
ces  états  d'équilibre  était  la  limite  commune  de  deux  réactions 
invGi'ses  l'une  de  l'autre  (n"'  10.  47,  53.  54,  5ô.  50).  De  ce 
Garacti:'i-e  découlait  une  conséquence  capitale;  une  suite  continue 
d'étuts  d'équilibre  constituait  une  modification  réversible  (n°*  50, 
60.  Ol).  Or,  c'est  parce  qu'une  suite  continue  d'états  d'équi- 
libre constituait  une  modilication  réversible  qu'il  était  possible  d'ap- 
pliquer à  ces  états  d'équilibre  les  tbéortmes  divers  de  la  thermody- 
namique. 

Tous  ces  théorèmes,  tous  les  corollaires  que  l'on  en  peut  déduire, 
deviennent  caducs  lorsque  l'équilibre  chimique  n'est  plus  la  limite 
couiniune  de  deux  réactions  inverses  l'une  de  l'autre.  Nous  ne  de- 
vrons donc  pas  nous  étonner  de  trouver  les  états  de  faux  équilibre 
en  contradiction  avec  des  propositions  telles  que  la  loi  des  phases  ou 
les  lois  du  déplacement  de  l'équilibre. 

Ces  contradictions,  en  effet,  se  rencontrent  à  chaque  instant  ;  ci- 
tons en  une,  à  lilre  d'exemple  : 

La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  soufre  est  exothermique. 
D'après  la  loi  du  déplacement  do  l'équihbre  par  les  variations  de  la 
tem;iéruture,  lii  ninsse  de  gaz  suif  hydrique  formée  au  sein  d'un  système 
où  l'on  chauffe  de  l'hydrogène  et  du  soufre  sous  volume  constaut, 
devrait,  au  moment  de  l'équilibre,  î^tre  d'autant  plus  faible  que  la 
température  serait  plus  élevée.  En  réalité  (a°  2SI),  lu  teneur  du 
système  en  gaz  sulthydrique,  an  moment  où  la  réaction  prend  lin, 
croit  Bans  cesse  avec  ta  température  lorsque  celle-ci  s'élève  jusqu'à 
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%85.  Itelallon  entre  les  étnts  4I0  vêritaltle  ôquilibro 
et  les  éluts  lie  fiiiix  é<|iiililiro.;\<-ltoii(lcl'h^flr»grn«' 
Kiir  le  chlorure  «l'urgent  et  notion  inverse.  —  Souvent 
lui  syslèuio  chiiniqud,  susceptible  de  présenter  des  étals  de  laus  équi- 
libre t  certaines  Icmpi^ralurËS.  peut  offrir  des  états  d'^uilibre  véritable 
à  il'autres  températures,  en  général  plus  élevées  que  les  premièi 
Duus  certains  cas,  il  est  possible  de  suivre  le  passage  continu  de 
des  formes  d'équilibre  à  l'autre. 

Prenons,  par  exemple,  l'action  de  l'hydrogène  snr  le  cbloi 
(l'argent  et  l'action  inverse  de  l'acide  chlorhydriqne  sur  l'ai 
(n"  !Î82).  A  une  température  telle  que  3S0"  ou  448°,  les  valenrs  de  j> 
pour  lesquelles  le  système  peut  ôtre  en  équilibre  sont  comprises  entre 
doux  limites  i-  et  R  qui  sont  notablemeol  différentes  ;  mais  au  lur  et 
à  mesure  que  la  température  s'élève,  ces  deux  limites  se  rapprochf 
l'une  de  l'autre  :  h  400",  r  est  h.  peine  inférieur  ù  R,  puisque  l'on 

r  =    0,90:i(i,         R  =  O.MO'M. 

Aux  températures  plus  élevées  ('),  les  deux  limites  r  et  R  gont]| 
identiques  ;  on  parvient  au  même  étal  d'équilibre  en  parlant  du  sys- 
tème tiydrogène  ~  chlorure  d'argent  ou  bien  en  |mrtuut  du  sysl^m»  J 
acide  cldorbvdrique  —  aident.  Cette  valeur  commune  de  i-  et  de  R,  que 
nous  désignerons  par  .it ,  est  la  suivante,  aux  diverses  températures  : 


IT  .ft  T  ;R 

•M»  0.1.12.'*  7IK)°  ".'.'; 


Au  lieu  de  deux  lignes  limites  de  fnux  équilibres,  nous  n'avons  j 
plus,  aux  températures  supérieures  h  500",  qu'une  ligne  unique  d'é-  J 
quilibres  véritables,  VV,  {/it/.  118)  dont cliaque pointa  pour  abscissel 
une  valeur  de  T  et  pour  ordonnée  la  valeur  correspondante  ( 
Cette  ligne  moule  de  gauche  à  droite,  comme  l'exige  la  loi  du  déplat 


<■)  A.  Jooiii*nx.  CotnpIfK  re-idu,.  l.  CX.\.\I1,  p   1270;  lUOl.   —   Aotioni 
h^draeiJet....  tbèSO  Je  Lille,   llXJl, 
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ment  de  l'équilibre  par  variation  de  la  température,  car  la  réaction 

AgCl  -+-  H  =  Ag  -H  HCl. 

est  endothermique. 

^ZS3.  Action  (le  rhydrojcçène  sur  le  sélénium  el 
action  inverse.  Études  de  II.  Pclabon.  —  La  relation 
entre  les  états  de  faux  équilibre  et  les  états  d'équilibre  véritable  est 
encore  plus  nettement  et  plus  complètement  mise  en  évidence  dans 
l'exemple  que  nous  offre  la  dissociation  de  Thydrogène  sélénié  et  Taclion 
inverse  du  sélénium  sur  Thydrogène.  Étudié  d'abord  par  M.  Ditte(*), 
cet  exemple  a  fait  l'objet  de  recherches  qui  sont  parmi  les  plus  im- 
portantes de  la  chimie  physique.  Ces  recherches  sont  dues  à  M.  Pé- 
labon  C^). 

Le  système  étudié  renferme,  en  un  volume  invariable,  du  sélénium 
liquide,  des  vapeurs  de  sélénium,  de  l'hydrogène,  de  l'hydrogène 
sélénié. 

Nous  avons  étudié  (16®  Leçon,  n**  4808)  la  condition  qui  régit  les 
états  de  véritable  équilibre  d'un  semblable  système.  Nous  avons  vu 
que  si  l'on  désignait  par/;  la  pression  partielle  de  l'hydrogène  dans 
le  mélange  gazeux  et  par  p'  la  pression  partielle  de  l'hydrogène 
sélénié,  on  aurait,  au  sein  d'un  système  en  véritable  équilibre  à  la 
température  absolue  T, 

(i)  log^  =»  Ç  -h  n  log  T  +  ir, 

m,  n  et  z  étant  trois  constantes  convenablement  choisies. 

Aux  températures  supérieures  à  350®,  le  système  présente  des  états 
de  véritable  équilibre  bien  caractérisés  ;  on  peut  donc,  au  moyen  de 
trois  expériences  convenablement  choisies  et  faites  à  des  températures 
supérieures  à  350*,  déterminer  les  valeurs  qu'il  convient  d'attribuer, 
dans  l'équation  précédente,  aux  constantes  m,  n,  ^. 

Ces  valeurs  une  fois  déterminées,  on  peut,  au  moyen  de  l'équation 

(»)  DiTTi,  Annales  de  V École  normale  supérieure,  2^séTiet  t.  I.  p.  293;  1872. 

(3)  Pblabor,  Sur  la  dissociation  de  Vacide  sélenhydrique  (Mémoires  de  la 
Société  des  Sciences  Physiques  et  Naturelles  de  Bordeaux,  5«  série,  t.  III, 
p.  141  et  Paris,  A.  Hermann,  1898). 

DuHiM.  —  Thermodynamique.  27 
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précédente,  calculer  h  chaque  température  absolue  T  et,  parlant,  à 
chaque  température  centigrade  ^  la  valeur  que  devrait  prendre  le 

rapport  —,  pour  que  le  système  se  trouve  en  état  de  véritable  équi- 
libre ;  prenons  deux  axes  rectangulaires  et,  avec  M.  Pélabon,  portons 


100     2{M)  c  A  \m  M)o    :»(K>     (ioo    700  t 

en  abscisses  (fig.  120)  les  températures  centigrades  et  en  ordonnées 

les  valeurs  du  rapport  p  -^  —  - — /  déduites  du  calcul  précédent  ; 

nous  obtenons  une  courbe  Vj\T'  qui  représentera  les  étais  de  véri- 
table équilibre  du  système. 

A  une  température  supérieure  à  3S0",  le  système  ne  sera  en  équi- 
libre que  si  le  point  figuratif  se  trouve  sur  la  courbe  VV  ;  s'il  se 
trouve  au-dessous  de  cette  courbe,  il  se  formera  dans  le  système  de 
riiydrogène  sélénié  :  si  le  point  figuratif  est  au-dessus  de  cette  courbe, 
riiydrogène  sélénié  contenu  dans  le  système  se  détruira  en  partie. 

Il  en  sera  tout  autrement  aux  températures  inférieures  à  350". 

Opérons,  par  exemple,  à  270\ 

Prenons  des  tubes  qui  ne  renferment,  au  début,  que  deThydrogène 
et  du  sélénium  ;  la  valeur  initiale  de  c  est  égal  à  0  ;  chauffons  les 
longtemps  à  270°  ;  p  croît  tout  d'abord,  par  suite  de  la  formation 
d'acide  sélenhydrique  ;  puis,  au  bout  d'un  temps  suffisant,  Téquilibre 
s'établit  ;  g  garde  alors  une  valeur  invariable  et  voisine  de 


r  =  0,048. 
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Ainsi,  dans  uno  expérience  où  le  tnbe  avait  été  chauffé  pendant 
490  heures,  p  avait  la  valeur  0,0491  ;  dans  une  autre  où  le  tube  avait 
été  chauffé  pendant  un  mois,  p  avait  la  valeur  0,0478. 

Supposons,  au  contraire,  que  nous  prenions,  au  début  de  Vexpé- 
rience,  des  mélanges  renfermant  une  forte  proportion  d'hydrogène 
sélénié  ;  imaginons,  par  exemple  que  la  valeur  initiale  de  p  soit  voisine 
de  0,40  ;  maintenons  ces  mélanges  à  270*  ;  l'hydrogène  sélénié  qu'ils 
renferment  se  décomposera  en  partie  ;  la  valeur  de  p  diminuera  ;  au 
bout  d'un  temps  de  chauffe  suffisant,  l'équilibre  s'établira  et  p  gardera 
alors  une  valeur  invariable  voisine  de 

R=:0,16. 

Ainsi,  dans  quatre  expériences  où  les  temps  do  chauffe  ont  été 
respectivement 

192  heures,      288  heures,      480  heures,      490  heures, 

les  valeurs  limites  de  p  ont  été  respectivement  égales  à 

0,171,       0,165,       o,ifio:)       0,16;j. 

Donc,  toutes  les  fois  que  p  vérifie  l'inégalité 

ô  21Ù\  l'hydrogène  se  combine  au  sélénium  ;  toutes  les  fois  que  p 
vérifie  l'inégalité 

P>R, 

€u  270'\  l'hydrogène  sélénié  se  décompose  ;  enfin,  toutes  les  fois  que 
;::.  est  compris  entre  r  et  R, 

C2)  r^p^H, 

^  270**,  le  système  est  eu  équilibre. 

Si  l'on  calcule,  d'après  la  formule  (1),  la  valeur  de  p  qui,  à  la  tem- 
pérature de  270*,  mettrait  le  système  en  état  de  véritable  équilibre, 
on  trouve  que  cette  valeur  de  p  est  voisine  de 

31  =  0,10. 


Kllc  est  ilonc  coni[irisc  cnti-e  '■  ri.  R  pi.  vêrifin  la  condilinn  (2). 

A  la  droite  0?  {fi;/.  120),  menons  une  purallfilo  AA'  iiyaiit  ponr 
abscisse  cunstanto  ^70"  ;  ôlevons-nouâ  le  long  de  celle  ilroilc  de  A 
en  A'  ;  nous  reuconlrons  succes^sivemeut  un  point  /,  d'ordonnée  r.  un 
point  V,  d'ordonnée  A,  et  un  poinl  L  d'ordonnée  U,  Les  points  de  la 
droite  AA'  situés  an -dessous  du  point  /  représenlent  des  systèmes  aa 
sein  desquels  il  se  forme  de  l'acide  sélonliydriquo  ;  les  {toinls  situés 
entre  le  point  l  et  le  point  L,  parmi  lesquels  se  trouve  le  point  v, 
représenlent  des  systèmes  en  équilibre  ;  les  points  situés  au-dessus  du 
poinl  L  représentent  dos  systèmes  où  l'hydrogène  sélénié  se  décom- 

Lorsque  la  température,  que  nous  avons,  jusqu'ici,  supposée 
égale  ù  270°,  vient  h.  prendre  d'autres  valeurs,  les  points  '  et  L  va- 
rient et  décrivent  respeclivement  les  lignes  Cl  et  DL  \fig.  lâO). 
lignes  partagent  le  plan  eu  trois  régions  ;  d'aprèa  les  propriétés  que 
présente  uu  système  selon  ijue  le  [joint  figuratif  se  trouve  en  l'une  ou 
en  l'autre  de  ces  Uois  régions,  on  peut  donner  k  ces  régions  les  déno- 
minations suivantes:  région  de  conibinaUon,  située  au-dessous  de 
la  ligne  CI;  rëi/ion  dus  faux  équilibrer,  située  eutre  les  lignes  Cl  et 
I)L;  région  de  décomposition,  située  au-dessus  de  la  ligne  DL. 

La  ligue  \'^v,  prolongement  théorique  de  li  ligne  des  équiUbve* 
véritable»,  déterminé  au  moyen  de  la  lormule  (1),  se  trouve  toat 
entière  tracée  dans  la  région  des  faux  équilibres. 

La  ligne  Cl  se  détache  de  l'axe  des  températures  en  un  point  dont 
l'abscisse  est  voisine  de  2S0";  elle  monte  sans  cesse  de  gauche  à 
droite. 

La  ligne  DL  a  été  suivie  par  M.  l'tîlabou  à  partir  de  la  température 
ISO',  à  laquelle  correspond  uue  valeur  de  11  voisine  de  0,3fc(24  ;  cette) 
courbe  descend  d'abord  de  gauche  ît  droite  jusqu'à  la  température  dé  ' 
270"  environ,  où  elle  présente  une  ordonnée  minimum  égaleàpea' 
près  à  0,16;  ensuite,  elle  remonte  de  gauche  &  droite. 

Comment  se  fait  le  passage  entre  la  loi  de  formation  et  de  décom- 
position de  l'hydrogène  sélénié,  lelle  que  nous  venons  de  la  mettre 
en  lumière,  et  la  loi  qui  régit  ces  mâmes  phénomènes  aux  tem|iéra- 
tures  supérieures  à  350°,  oii  l'on  ne  rencontre  plus  de  faux  équilibres 


^ 
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et  où  une  simple  ligne  d'équilibres  véritables  VV  sépare  la  région  de 
combinaison  de  la  région  de  décomposition'^  Lorsque  la  température 
surpasse  300°,  les  trois  lignes  G^,  DL,  \\v  se  rapprochent  ;  elles  se 
raccordent  sensiblement  entre  elles  à  325°  et  demeurent  confondues 
aux  températures  supérieures  à  325".  Voici  quelques  expériences  de 
M.  Pélabon  qui  mettent  cette  allure  en  pleine  évidence: 


• 

Températures 

Durée  d«î  oliAufTé 

r 

51 

R 

300° 

212  beares 

0,124 

0,15 

0.172 

M 

322 

0.127 

> 

0,170 

3150 

196 

0,164 

0,174 

0,185 

w 

320        » 

0,1625 

» 

0,1801 

3250 

175        » 

0.187 

0.192 

0.193 

» 

1 

213        > 

0,1882 

> 

0,192 

287.  I.e  domaine  des  faux  équilibres  séparé  du 
domaine  des  équliibres  vérltaliies  par  un  domaine 
de  réaclion  iliimilée.  Aciion  de  l'hydrogène  sur 
le  soufre  et  action  inverse.  —  Dans  les  deux  cas  que  nous 
venons  d'analyser,  on  passe  par  une  transition  insensible  des  basses 
températures  où  le  système  admet  une  région  de  faux  équilibres  qui, 
par  deux  ligues  de  faux  équilibres  limites,  confine  à  deux  régions 
consacrées  à  des  réactions  inverses  Tune  de  l'autre,  aux  températures 
élevées  oii  le  système  n'admet  plus  que  des  états  de  véritable  équilibre. 

Il  n'en  est  pas  toujours  ainsi. 

Reprenons,  par  exemple^  le  cas  étudié  au  n**  270. 

Jusqu'à  350^  environ,  le  gaz  sulfhydrique  est  indécomposable  par 
la  chaleur  ;  au  contraire  à  partir  de  200^,  Thydrogène  se  combine 
avec  le  soufre  ;  la  réaction  s'arrête  lorsque  le  mélange  gazeux  atteint 
une  certaine  teneur  en  gaz  sulfhydrique  ;  cette  teneur  est  d'autant 
plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 

Donc,  de  200''  à  358"*,  une  ligne  limite  de  faux  équilibres  W 
{fig,  121)  monte  de  gauche  à  droite;  les  points  situés  au-dessous  de 
cette  ligne  représentent  des  états  du  système  tels  que  l'hydrogène  et 
le  soufre  se  combinent  ;  les  points  situés  au-dessus  de  cette  ligne 
représentent  des  états  de  faux  équilibre. 
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Aux  tempéi-atureB  comprises  eotre  ;t!SO"  et  400".  l'acide  sulfliy- 
(Irique  demeure  indécomposable  par  la  chaleur;  en  revanche, 
l'hydrogène  se  combine  en  lolalité  avec  le  soufre.  La  combinaison 
est  illim-itée.  Les  états  d'équilibre  du  système  sont  représentés  par  la 
partie  i'e  de  la  ligne  ,^  =  1 . 

Lorsque  la  température  pi-end  une  valeur  supérieure  à  400*,  le 
système  présente  un  état  de  véritable  équilibre,  limita  commune  de 
cps  deux  réactions  inverses  ;  combinaison  de  l'hydrogène  et  du  Boufre, 


, I        O  -im  300        400 

Fig.  )ïl 
décoiiyiMltjoii;  de  l'acide  suliliydrique.   A   440",   iwr  exemple,  la 
limite  nue  l)on  obtient,  soit  en  parlant  du  com|>osé  pur,  soit  en 
purlifnt  ^es  composants  est  |a  même  ou,  du   inofns,  la  différence  eet 
de^  l'prd^  des  erreur^  d/exçéri^Tirr. 

Deux  tubes,  renfermant  i-lmniii  u  ■  ui  a.-  -mhIiv  i^r  f.'DlinuMiv 
cul>e,  ont  été  maintfiotis  pendaiil  ''  in  ii>'<'--  ;>  i  >"'  ■ 

POTi^^,''S™^f^M^'i?7/iri*^f^^'f_'''''' ■'!'''  i"''"i>''H'iii  'l'If  '!'■  '"io;<iro-, 

égaj.aupri5céd(!aff,,,   ^|,  ^     Kinni.nlilii-  \<:-  <...  ■ .i  m.miUf. 

Aux  températures  (mj,, ;^p3S^e|jt,  ^"^.Jfîa^éfi^tJ^d'êqiiilibra^î^fl^ 

m  îft.felîfi  .V/vflM^spffWa.  ^%\  *^S^fS,f?^Pn,|8e,trpi^ve|ja  jé(fio;i  ^dç, 

'^HP»f?l»JiM^vfl.fl"-flfi?3Wi^,si*'99fïfi'i^mRRsiffpnr.,  .,„|,,  „„.i  ,,„.,., 

conditions  indiquées,  la  loi  du^^^^iç^fl,;  ^f;  l'fiat(i%^,Uft(l.pfl^t, 
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tien  de  la  température  exige  que  la  iigne  vv'  descende  de  gauche  à 
droite. 

En  résumé,  selon  ces  importantes  expériences  de  M.  Pélabon,  on 
peut  décrire  de  la  manière  suivante  Tinfluence  que  la  température 
exerce  sur  la  formation  ou  la  destruction  de  l'acide  sulfhydrique  : 

Aux  températures  inférieures  à  i  =  200'',  Tacide  sulfhydrique  ne 
se  décompose  pas  ;  Thydrogène  ne  réagit  pas  sur  le  soufre. 

Entre  la  température  t  =  gOO*»  et  la  température  t  =  350*,  Tacide 
sulfhydrique  ne  se  décompose  pas  ;  Thydrogène  se  combine  avec  le 
soufre  ;  la  combinaison  est  limitée  ;  le  mélange  gazeux  obtenu  est 
d'autant  plus  riche  en  hydrogène  sulfuré  que  la  température  est  plus 
élevée. 

Aux  températures  comprises  entre  t  =  350*  et  6  =  400*,  l'hydro- 
gène sulfuré  est  indécomposable  par  la  chaleur;  Thydrogène  se 
combine  intégralement  avec  le  soufre. 

Aux  températures  supérieures  à  e  =  400*,  l'acide  sulfhydrique  se 
dissocie;  cette  dissociation  est  limitée  par  Faction  inverse;  elle  est 
d  autant  plus  marqnée  que  la  température  est  plus  élevée. 

4^88.  Action  de  l*oxygène  sur  rhycirogène.  Études 
de  HM.  Armand  Gautier  et  H.  Iléller.  —  L'histoire 
d'un  grand  nombre  de  combinaisons  exothermiques  paraît  être  la 
suivante  : 

Aux  températures  inférieures  a  t,  le  corps  composé  est  indestruc- 
tible; les  éléments  de  ce  corps  ne  peuvent  se  combiner. 

Aux  températures  comprises  entre  t  et  x,  le  coips  composé  est 
indestructible  :  les  éléments  de  ce  corps  peuvent  se  combiner;  cette 
combinaison  est  limitée;  la  limite  correspond  à  un  degré  de  combi- 
naison d'autant  plus  élevé  que  la  température  esty  elle-même^  plus 
élevée. 

Aux  températures  comprises  entre  -z  et  S,  le  coi*ps  composé  est 
indestructible;  les  éléinents  se  combinent;  cette  réaction  ne  s'arrête 
que  lorsque  la  combinaison  est  intégrale* 

Aux  températures  supérieures  à  ^,  le  ccnnposé  se  décompose;  Us 
éléments  se  combinent  ;  ces  deux  réactions  sont  limitées;  à  une 
température  donnée^  un  m&me  état  d'équilibre  limite  les  états  du 
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st/sième  en  lesqueli  il  se  produit  une  décomposilion  et  tes  élats  en 
le.^queU  il  se  produilune  combinaison;  cetéfal  d'équilibre  corres- 
pond à  une  décomposition  d'autant  plus  complète  que  la  tenipera- 
iure  est  plus  élevée;  les  températures  supérieures  à  s  forment  ^ 
proprement  te  domaine  de  DissocuTion. 

Prenons,  par  exemple,  l'eau- 

DcpiiiR  I.nvoisier,  on  Eait  qu'aux  basses  températures  l'eau  i] 
d)5conipose  pas,  que  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pae: 
on  sait  aussi  qu'ù  des  tempéralnres  suffisamment  «élevées,  où  l'eau  ^ 
cal  indi^'composnltle,  l'oxygênc  et  l'hydrogène  se  combinent  en  totalité. 
On   peut  donc  dire  que  l'on  a  reconnu,  depuis  les  origines  de  la  J 
chimie,  l'existence  des  températures  intérieures  ù  l  et  l'existence  de»  | 
tempérai  lires  comprises  entre  t  et  «. 

Kn  démontrant  que  la  vapeur  d'eau  ôtail  dissociable  à  très  haute  | 
température  (n"'  40  et  5rti,  II.  Sainte-Claire  Devillc  a  mis  en  évi- 
dence l'existence  do  températures,  supérieures  fi  h,  où  s'établieeent 'j 
de  véritablea  équilibres. 

Dntîn,  MM.  Armand  Gautier  et  11.  llélier  ont  exploré  réoemment  ; 
la  zone  de  combinaison  limitée  comprise  entre  l  et  t. 

Chaulions,  sous  la  pression  atmosphérique,  un  mélange  qui  (Kintient  , 
16  grammes  d'oxyg&ne  pour  1  gramme  d'hydrogène. 

A  180'.  roxygtnc  et  l'Iiydrogéne  commencent  à  se  combiner;  à 
200',  la  combinaison  devient  mesurable;  en  employant  un  artifice 
dont  nous  dirons  quelques  mots  en  la  dernière  Le^'on,(n''  3S0)MM. 
Gaulier  cl  Hélier  (')  ont  pu  suivre  la  combinaison  jusqu'à  Sâb"  sans 
obtenir  d'explosion.  Dans  tout  ret  intervalle  de  température.  la  com- 
binaison de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  est  limilée  ;  lu  valeur  du 
rapjKirt  a-  de  la  masse  d'eau  formée  à  la  masse  d'eau  possible,  qui 
limite  la  combinaison,  croit  avec  lu  tcmpératui'e  comme  l'indique  le 
tableau  de  In  iwge  suivante. 

A  CCS  températures,  la  vapeur  d'eau,  soit  seule,  soit  mélangée  £i 
une  certaine  quantité  de  gaz  tonnant,  est  indécomposable  ;  la  combî- 
n  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  n'est  donc  pas  limitée  par  la  J 

|i)  Aruid  GtniM  et  H.  ntun,  CompUs  rendus,  t.  CXXll,  p.  566;   18 
H.  rnuun,  Annalei  de  Chiniie  et  dt  filii/iiqut,  T  Sâris,  t.  X.  p.  531  :  ISD 
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réaction  inverse,  mais  par  un  domaine  de  faux  équilibres.  L'intervalle 
de  température  en  lequel  ont  été  faites  les  expériences  de  MM.  Ar- 
mand Gautier  et  H.  Hélier  se  trouve  tout  entier  au-dessous  de  la 


Températures 

j: 

Températures 

X 

iSQo  C. 

0.0004 

416°  C. 

0.357 

200 

0,0012 

433 

0.3981 

239 

0,013 

498 

0,5638 

260 

0/)16 

620 

0.8452 

331 

0,0978 

637 

0,8565 

376 

0,2511 

SkT) 

0.961 

température  que  nous  avons  appelée  t  ;  la  température  t  est  donc 
supérieure  à  873o  ;  plus  haut  dans  Téchelle  des  températures,  et 
probablement  au  dessus  de  1000%  se  trouve  la  température  que  nous 
avons  nommée  b,  à  partir  de  laquelle  on  pénètre  dans  la  région  de 
dissociation  de  la  vapeur  d'eau,  objet  des  recherches  de  H.  Sainte- 
Claire  Deville. 

D'après  les  recherches  de  M.  H.  Hélier,  la  valeur  de  œ  qui,  à 
une  température  donnée,  inférieure  à  t,  limite  la  combinaison  de 
l'hydrogène  et  de  Foxygène  soumis  à  la  pression  atmosphérique, 
change  lorsque  le  mélange,  au  lieu  de  contenir  16  grammes  d'oxygène 
pour  2  grammes  d'hydrogène,  renferme  un  excès  de  Fun  des  gaz 
composants;  elle  change  aussi  si  Ton  adjoint  au  mélange  un  gaz 
inerte,  de  Tazote  par  exemple. 

289.  Action  de  roxygèno  sur  Toxydc  de  carbone. 
—  Ce  que  nous  venons  de  dire  au  sujet  de  la  formation  de  la  vapeur 
d'eau  et  de  sa  dissociation  peut  se  répéter  presque  textuellement  en 
ce  qui  concerne  Fanhydride  carbonique. 

Aux  températures  inférieures  à  une  certaine  limite  t,  le  gaz  carbo- 
nique est  indécomposable,  Foxyde  de  carbone  ne  se  combine  pas  à 
Foxygène  ;  aux  températures  suffisamment  élevées  pour  être  comprises 
entre  deux  certaines  limites  '^  et  B,  le  gaz  carbonique  est  indécompo- 
sable, mais  Foxyde  de  carbone  se  combine  intégralement  à  Foxygène  ; 
ces  faits  sont  connus  depuis  longtemps.  Les  expériences  de  H.  Sainte- 
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Claire  Deville  nous  ont  appris  (n«  5 1  )  qu'au  delà  de  la  température  e, 
le  gaz  carbonique  peut  se  dissocier  ;  il  s'établit  alors  des  équilibres  véri- 
tables. M.  Hélier  a  fait  connaître  la  région  de  combustion  limitée, 
comprise  entre  /  et  ^. 

Il  a  trouvé  que  lorsqu'on  chauffait,  sous  la  pression  constante  de 
Tatmosphèrc,  un  mélange  renfermant  deux  molécules  d'oxyde  de 
carbone  et  une  molécule  d'oxygène,  avec  des  précautions  suffisantes 
pour  éviter  toute  explosion,  la  formation  d'acide  carbonique  s'arrêtait 
lorsque  le  rapport  x  de  la  masse  de  cet  acide  formée  à  la  masse  pos- 
sible avait  atteint  une  certaine  valeur,  variable  avec  la  température 
et  croissante  avec  elle,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 


Ttmpèrfttaiei* 

X 

Températore» 

X 

1950  C. 

0,0013 

504O  C.      . 

0,073 

302 

0,0044 

566 

0,1443 

365 

0,0141 

575 

0,1727 

365 

0,0101 

600 

0.2114 

408 

0.0303 

689 

0,4636 

418 

0,0341 

7.S8 

0,603 

468 

0,0464 

855 

0,650 

500 

0,062 

Dans  tout  cet  intervalle  de  températures,  le  gaz  carbonique  est  in- 
décomposable, en  sorte  que  la  formation  de  ce  corps  est  limitée  non 
pas  par  l'action  inverse,  mais  par  l'établissement  d'un  faux  équi- 
libre. Ce  n'est  qu'aux  températures  beaucoup  plus  élevées  que  l'on 
pénètre,  comme  l'a  démontré  H.  Sainte-Claire  Deville,  dans  la  région 
de  dissociation  du  gaz  carbonique. 

4^00.  Phénomènes  analogues  présentés  par  les 
combinaisons  endolliermiques.  —  Un  composé  formé,  à 
l)artir  de  ses  éléments,  avec  absorption  de  chaleur,  peut  fort  bien 
présenter  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  nous  venons  de 
décrire  pourun  composé  exothermique  ;  à  la  fig.  121,  nous  devons 
alors  substituer  un  schéma  tel  que  la  fifj,  122.  D'ailleurs,  x  con- 
tinue à  désigner  le  rapport  de  la  masse  du  composé  existant  dans 
le  système  à  la  massepossible. 
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Quatre  régions  sont  à  distinguer  : 

1°  Aux  températures  inférieures  à  t,  aucune  réaction  ne  se  pro- 
duit dans  un  système  renfermant  le  composé  et  les  éléments  capables 
de  le  former,  quelque  soit  la  valeur  de  x  ; 

2°  Aicx  températures  comprises  entre  t  et  x,  le  composé  ne  peut 
se  former  aux  dépens  de  ses  éléments;  au  contraire,  si  la  valent 


X 


i 


faux 
equilibircs 


décomposition 


combinaison 


C) 


T 
Fifî.  122 


0 


initiale  de  x  est  suffisamment  grafide,  le  corps  composé  se  détruit 
en  partie  ;  la  décomposition  est  limitée;  la  valeur  de  x  qui  limite  la 
décotnposition  est  d'autant  moins  (Hevée  que  la  température  est  plus 
élevée;  la  réaction  est  limitée  non  par  Inaction  inverse,  mais  par  la 
production  de  faux  équilibres  ; 

I^°  Aux  températures  coniprises  entre  '  et  S,  le  composé  ne  peut 
se  former;  il  se  décompose  ;  cette  réaction  est  illimitée  ; 

4*  Auv  températures  supérieures  à  B,  selon  la  valeur  qiCa  le 
rapport  x  dans  le  système,  celui-ci  peut  être  le  siège  soit  d'une  dé- 
composition,  soit  d'une  combinaison;  aune  température  donnée, 
tes  deux  réactions,  inverses  Vune  de  Vautre,  sont  limitées  par  une 
nièlixè  valeur  de  x;  cette  valeur  limite  de  x  croit  avec  la  tempéra- 
ture. 

Ces  dîslïnctîôns  permettent  de  classer  les  propriétés  d'une  foule  de 
composés'  ëndôtlieTmîques. 

M?9l,t.02çottfB« --r  Ppur  V.o^ygène  ozonisé,  la  température  ordi- 
naire est  déjà  supérieure  à  la  température  '  ;  à  cette  température. 
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plus  rapidement  à  100",  plus  rapidement  encore  à  200",  l'ozone  subit 
une  destruction  que  Ton  peut  regarder  comme  complète  ;  nous  savons, 
d'autre  part,  que  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (n*»  176)  ont  mis  en 
évidence  la  transformation  directe,  mais  partielle,  de  l'oxygène  en 
ozone  à  des  températures  voisines  de  1 200*  ;  ces  températures  sont 
donc  supérieures  à  6. 

292.  Trichloriire  de  silicium.  Recherches  de 
llllll.  Troost  et  Hautefeuille.  —  MM.  Troost  et  Hautefeuille  C), 
ont  pu  explorer  complètement  les  diverses  parties  du  champ  que 
représente  la  fig.  122  pour  certains  composés  du  silicium,  et,  en  parti- 
culier, pour  le  trichlorure  de  silicium  Si^CP. 

A  250'',  ce  corps  ne  prend  pas  naissance  par  Faction  des  vapeurs  du 
tétrachlorure  SiCl*  sur  le  silicium  ;  en  revanche,  les  vapeurs  du 
trichlorure  de  silicium  sont  indécomposables  à  cette  température. 

A  SÎJO**  les  vapeurs  du  trichlorure  de  silicium  subissent  une  décom- 
position très  limitée  et  très  lente  ;  le  dépôt  de  silicium  sur  les  parois 
du  vase  est  à  peine  sensible  au  bout  de  24  heures  ;  les  vapeurs  de 
tétrachlorure  tout  toujours  sans  action  sur  le  silicium. 

Lorsque  la  température  s'élève,  la  décomposition  du  trichlorure  de 
silicium  en  tétrachlorure  et  silicium  devient  de  plus  en  plus  marquée  ; 
elle  détruit  à  440<*  une  fraction  notable  du  corps  composé  ;  à  800",  si 
l'expérience  est  suffisamment  prolongée,  la  décomposition  est  com- 
plète. 

Au  contraire,  à  1 0(X)°,  la  décomposition  n'est  plus  que  partielle  ; 
d'autre  part,  à  cette  température,  le  tétrachlorure  se  combine  par- 
tiellement au  silicium  pour  donner  du  trichlorure. 

203.  Les  systèmes  à  réaction  illimitée  el  le 
principe  du  travail  maximum.  >-  Un  nombre  considé- 
rable de  réactions  chimiques  se  classent  dans  la  catégorie  dont  la 
formation  de  l'hydrogène  sulfuré  et  la  décomposition  du  trichlorure 
de  silicium  sont  les  types.  Toutes  ces  réactions  donnent  heu  à  une 
observation  importante  :  Aux  tempéi^atures  cojnprises  entre  i  et  t, 
où  la  seule  réaction  possible  est  limitée  par  des  états  de  faux  équi- 

(i)  Troost  el  Hadtbkbuillb,  Annales  (U  Chimie  et  de  Phyxique,  5«  série,  t.  VU, 

1876, 
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il  •  .d  •  •  ^ 


RKACTION   LIMITRR    ET    UKACTION    ILLIMITKR 


420 


libre  y  et  aux  te7npératures  entre  t  et  S,  où  cette  réaction  est  illimitée  ^ 
elle  est  exothermique,  en  sorte  que  le  principe  du  travail  maximum 
est  vérifié;  pour  trouver  le  principe  du  travail  7naximum  en 
défaut,  il  faut  atteiîidre  les  températures,  supérieures  à  6,  où  se 
peuvent  établir  des  états  de  véritable  équilibre. 

204.  Les  systèmes  à  réaetioii  illimlU^e  ne  soni 
pas  essentiellement  distlnets  des  systèmes  à  réac- 
tion limitée.  —  n  semble,  au  premier  abord,  qu'une  différence 
radicale  sépare  les  systèmes  incapables  de  réaction  illimitée,  que 
nous  avons  étudiés  auxn**'  4680  et  286,  des  systèmes  qui  peuvent, 
entre  certaines  températures,  donner  lieu  à  des  réactions  illi- 
mitées; tels  les  systèmes  étudiés  du  n*  287  au  n*"  203.  En 
réalité,  comme  nous  Talions  montrer,  on  peut  fort  bien  admettre 
qu'une  telle  différence  est  une  différence  non  de  nature,  mais  de 
degré. 

Prenons  un  système  qui  renferme  des  gaz  voisins  dç  Tétat  parfait 
et  où  un  composé  exothermique  peut  se  produire  ou  se  dissocier;  par 
exemple,  un  système  où  se  trouvent  du  soufre,  liquide  et  en  vapeur, 


décomposition 


Fig.  123 


de  l'hydrogène  et  de  Facide  sulfhydrique;  soit  x  le  rapport  entre  la 
masse  du  composé  que  le  système  renferme  et  la  masse  de 
co  nirme  composé  qu'il  renfermerait,  si  la  combinaison  de  ses  élé- 
ments était  poussée  aussi  loin  que  possible;  chauffons  le  système, 
soit  sous  pression  constante,  soit  sous  volume  constant. 


430 


LRS    KAIIK    EQUILIBRES    RKEL8 


La  ligne  VV  {fig.  123),  des  équilibres  véritables  a,  dans  le  plan 
TOî^,  une  forme  que  nous  avons  déjà  tracée  en  \dL  fig.  111  ;  jusqu'à 
un  point  B,  d'abscisse  e,  elle  ([(im^MT^i  pratiquement  confondue  avec 
la  ligne  AA',  parallèle  à  OT,  et  ayant  pour  ordonnée  constante  a*  =  1  ; 
elle  s'en  détache  alors  et  descend  de  gauche  à  droite. 

Soient  CC  la  ligne  qui  sépare  la  région  des  faux  équilibres  de  la 
région  de  combinaison  et  DD'  la  ligne  qui  sépare  la  région  des  faux 
équilibres  delà  région  de  décomposition;  si  les  choses  se  passent 
conformément  à  ce  que  nous  avons  vu  au  n"  4^86,  ces  deux  lignes 
doivent  se  confondre  avec  la  ligne  des  équilibres  véritables  VV  à 
partir  d'un  certain  point  P,  d'abcisse  t. 

La  température  *:  peut  être  notablement  supérieure  à  e;  nous 
obtenons  alors  une  disposition  analogue  à  celle  que  nous  avons  étudiée 
dans  le  système  hydrogène,  sélénium,  acide  sélenhydrique  ;  la  nou- 
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velle  disposition  est  simplement  symétrique  de  celle-ci  par  rapport  à 
un  axe  parallèle  à  OT. 

La  température  t  peut,  au  contraire,  être  notablement  inférieure  à 
la  température  e.  le  point  P  se  trouvant  fort  à  gauche  du  point  B; 
dans  ce  cas.  que  représente  la  fig,  124,  la  ligne  CC  est  seule  discer- 
nable; la  ligne  DD'  est  réduite  à  un  segment  indiscernable  DP. 
Pratiquement,  la  statique  chimique  de  notre  système  se  résume 
dans  les  propositions  que  nous  avons  énoncées  à  la  fin  du  n*  SST. 
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4fi95.  On  peut  toujours  rcfrolclii*  assez  un  système 
chimique  pour  qu*ii  se  trouve  à  l\Hat  de  faux 
équilibre.  —  Nous  n'avons  donc  plus,  dans  Fétude  d'un  système 
chimique,  que  trois  sortes  de  températures  à  distinguer: 

1®  Des  températurps  élevées,  où  le  système  est  susceptible  de  deux 
réactions,  inverses  l'une  de  l'autre,  ayant  pour  commune  limite  une 
suite  d'états  de  véritable  équilibre  ; 

2**  Des  températures  moyennes^  où  le  système  est  susceptible  de 
deux  réactions  limitées,  non  plus  par  la  réaction  inverse,  mais  par  des 
états  de  faux  équilibre  ; 

3"  Des  températures  basses,  où  le  système  n'est  plus  susceptible 
d'aucune  réaction. 

Et  en  effet,  toutes  les  observations  semblent  s'accorder  avec  ce 
principe:  Étant  donné  un  système  chimi'/uey  on  peut  toujours 
abaisser  suffisamment  la  température  pour  que  ce  système  demeure 
à  Vétat  de  faux  équilibre. 

Ainsi,  au-dessous  de  250^,  un  mélange  qui  renferme  seulement  du 
sélénium  et  de  l'hydrogène,  sans  trace  d'acide  sélenhydrique, 
demeure  à  l'état  de  faux  équilibre  ;  aucune  réaction  ne  s'y  produit  ; 
au-dessous  de  215",  un  système  renfermant  du  soufre  et  de  l'hydro- 
gène est  à  l'état  de  faux  équilibre  chimique. 

^96.  Faux  équilibres  aux  très  basses  tempéra- 
tures. Reeherelies  de  M.  Piolet.  — -  Pour  certains  sys- 
tèmes, l'état  de  faux  équilibre  chimique  ne  peut  être  obtenu  qu'en 
abaissant  extrêmement  la  température;  c'est  ce  qu'a  constaté  M.  R. 
Pictet  (•}.  A  125°  G.,  on  peut  comprimer  fortement  un  mélange 
d  acide  sulfurique  congelé  et  de  soude  caustique  sans  qu'aucune 
réaction  se  produise  ;  tant  que  la  température  est  inférieure  à —  80*C. , 
la  combinaison  n'a  pas  lieu  ;  elle  se  produit  brusquement  à  cette 
température  de  —  80" C,  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur  telle 
que  Téprouvette  renfermant  le  mélange  est  brisée. 

L'acide  sulfurique  et  la  potasse  demeurent  en  équilibre  aux  tempé- 
ratuies  inférieures  à  —  90°  G,;  l'acide  sulfurique  et  une  solution 
ammoniacale  concentrée  aux  températures  inférieures  —  65°  G.;  à 

(1)  R.  PicTBT.  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  814;  1882. 
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—  120"G..  l'acide  sulfuriqui^otracidochlorliydriquolaissent  sa  couleur 
bleue  aiitourDesûl;!!?  tournesol  vire  brusquement  au  rouge  à  —  HO''C. 
avec   l'acide  clUorhydrique.  îi  —  103"  C.  avec  l'acide  sul[uri(]ue. 

Il  laut  remarquer,  toutefois,  que  certains  des  systèmes  dont  nous 
venons  de  parlerne  sont  peut-être  pan,  aux  températures  réalistes 
par  M.  Pictet,  dessystèmes  en  équilibre,  mais  seulement  des  syst^mes 
où  se  produit  nue  réaction  extrêmement  lente  ;  selon  M.  Be^oo  ('), 
l'acide  chlorhydrique  qui  a  t^éjoumé  à  très  basse  températupe,  ît 
— 80°  par  nxemple.aucontactdu  sodium,  renlerme  de  petites  quanlilés 
de  chlorure  de  sodium. 

29T.  Lo  point  de  ri'nrlion.  —  Prenons,  à  tr^s  basse 
température,  un  syj'tème  à  l'état  de  taux  équilibre  et  élevons-en 
f^duellement  la  température;  fi  un  certain  moment,  le  système 
cessera  d'être  en  faux  équilibre  et  une  réaction  s'y  produira.  La 
température,  à  laquelle  un  système  donné,  soumis  à  une  pression 
donnée  ou  maintenu  sous  un  volume  donné,  cesse  d'être  à  l'élat  de 
faux  équilibre  et  devient  le  siège  d'une  modification  chimique,  se 
nomme  lepoini  de  réaclionde  ce  système.  Ainsi  le  point  de  réaction 
d'un  système  qui  renferme  de  l'hydrogène  et  du  sélénium,  sans  trace 
d'hydrogène  sélénic,  et  que  l'on  chauffe  sous  volume  constant,  est 
voisin  de  230°  ;  à  cette  température,  il  commence  à  s'y  former  de 
l'acide  sélenhydrique. 

Pour  certains  systèmes,  le  point  de  réaction  peut  correspondre  à 
une  température  très  basse;  nous  avons  vu  que  le  point  de  réaction 
du  tournesol  et  de  l'acide  chlorhydrique  était  voisin  de  — 110"  C. 

Dans  d'autres  cas,  au  (-ontraire,  ce  point  de  réaction  correspond  à 
une  température  extrêmement  élevée;  l'un  de  ces  cas  nous  est  olferl 
par  un  mélange  d'hydrogène  et  d'azote. 

Le  gaz  ammoniac  se  formerait,  à  partir  de  l'hydrogène  et  de  l'azote, 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur;  si  donc,  un  mélange  de  ces 
•trois  gaz  maintenu,  soit  sous  pression  constante,  soit  sous  volume 
constant,  était  à  l'état  de  véritable  équilibre,  la  combinaison  y  serait 
presque  complète  k  basse  température  :  c'est  seulement  à  temp4 


(')B 


os.  Complfn 


,  CXXIV.  p.  763;  ; 
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ture  élevée  que  le  gaz  ammoniac  présenterait  uue  dissociation  appré- 
ciable. 

En  fait,  un  mélange  d'hydrogène  et  d^azote,  contenant  ou  non  du 
gaz  ammoniac,  peut  être  maintenu  à  Tétat  de  faux  équilibre  presque 
à  toutes  les  températures  que  produisent  nos  foyers;  ce  n'est  qu'aux 
températures  extrùmemement  élevées,  engendrées  par  des  étincelles 
électriques  très  chaudes,  que  la  combinaison  commence  à  se  produire, 
comme  Ta  montré  Morren  (^)  ;  son  observation  a  été  confirmée,  au 
moyen  de  l'appareil  à  tubes  chaud  et  froid,  par  H.  Sainte-Claire 
DeviUe  («). 

Le  point  de  réaction  d'un  système  peut  dépendre  d'une  foule  de 
circonstances  :  de  la  pression  initiale  supportée  par  le  système,  si  on 
le  chauffe  sous  volume  constant  ;  de  la  pression,  si  on  le  chauffe 
sous  pression) constante;  de  la  composition  initiale  du  système  et 
des  corps  étrangers  qui  peuvent  y  être  mêlés. 

Enfin,  dans  certains  cas,  ces  diverses  circonstances  peuvent  influer 
non  seulement  sur  la  température  de  réaction,  mais  encore  sur  la 


pegfion 
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région 
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combinaison 


nature  de  la  réaction  qui  commence  de  se  produire  au  moment  où 
cette  température  est  atteinte. 

(I)  IfoBRKi,  Comptes  rendus,  t.  XLVIII,  p.  342;  1859. 

;*)  H.  SAiRTi-CuiBt  DiTiLLi,  Lcçotis  SUT  la  Dissociation,  1864. 
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Prenons,  par  exemple,  un  système  formé  d'hydrogène,  de  sélé- 
nium et  d'acide  sélenhydrique.  Traçons  (Z?/;.  125)  la  ligne  CC  qui 
sépare  la  région  de  combinaison  de  la  région  des  faux  équilibres  et 
la  ligne  DD'  qui  sépare  la  région  de  décomposition  de  la  région  des 
faux  équilibres  ;  cette  dernière  ligne  présente  un  point  M  plus  bas 
que  tous  les  autres  ;  soit  .a  r^r  Ofi  l'ordonnée  de  ce  point. 

Prenons  un  système  dans  lequel  la  valeur  initiale  r  du  rapport  p 
soit  inférieure  à  fi  ;  supposons  la  température  assez  basse  pour  que 
le  système  soit  à  Tétat  de  faux  équilibre  et  élevons  graduellement 
cette  température  ;  le  point  figuratif  décrit  la  droite  r^  qui  rencontre 
en  7  la  ligne  CC  ;  Tabscisse  /  du  point  y  est  le  point  de  réaction  du 
système  ;  au  moment  où  la  température  atteint^  puis  dépasse  cette 
valeur  t,  le  système  devient  le  siège  d'une  combinaison. 

Prenons,  au  contraire,  un  système  dans  lequel  la  valeur  initiale  R 
du  rapport  p  est  supérieure  à  {i.  et  dont  la  température  est  assez 
basse  pour  qu'il  y  ait  équilibre;  lorsque  la  température  s'élèvera,  le 
point  figuratif  décrira  la  ligne  Ro,  parallèle  à  OT,  qui  rencontre  en  2 
la  ligne  DD'  ;  l'abscisse  T  du  point  o  sera  le  point  de  réaction  du 
système  ;  aussitôt  que  le  système  atteindra  ce  point,  le  système  de- 
viendra le  siège  d'une  décomposition. 

208.  Point  de  K'^acUon  dans  la  phosphorescence 
du  phosphore.  Ktiides  de  11.  JouberU  —  Dans  la  majo- 
rité des  cas,  la  complexité  est  moindre  ;  au  moment  où  le  système 
atteint  le  point  de  réaction,  il  s'y  produit  une  réaction  dont  la  nature 
ne  dépend  pas  de  la  composition  initiale  du  système.  Ainsi,  quelle 
que  soit  la  composition  initiale  d'un  système  qui  renferme  du  soufre, 
de  riiydrogène,  de  l'hydrogène  sulfuré,  le  point  de  réaction  corres- 
pond toujours  à  la  combinaison  commençante. 

n  en  est  de  même  dans  le  cas  de  la  combinaison  de  Toxygène  et 
du  phosphore,  étudiée  en  détail  par  M.  Joubert  (*). 

Considérons  un  espace  qui  renferme  de  Toxygène  et  de  la  vapeur 
saturée  de  phosphore,  en  présence  d'un  excès  de  phosphore.  L'oxy- 

« 

gène  et  le  phosphore  peuvent  se  combiner  soit  rapidement,  ce  qui 

(ij  JoUBBRT,   Annales  de  l'École  normale  supérieure,  2«f  série,  l.  III,  p.  2Q9  ; 

1874. 
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constitue  le  phénomène  de  la  combustion  du  phosphore,  soit  lente- 
ment, ce  qui  produit  la  phosphorescence. 

En  un  semblable  système,  il  existe  un  point  fie  véaciion  ;  au  dessous 
de  cette  température,  aucune  combinaison  ne  se  produit  dans  lo  sys- 
tème ;  au  dessus,  se  produit  la  phosphorescence,  puis  la  combustion. 

Ce  point  de  réaction  n'est  pas  fixe  ;  il  dépend  de  la  pression  que  le 
système  supporte  ;  il  est  d'autant  plus  élevé  que  la  pression  est  plus 
élevée. 

Prenons  pour  abscisses  les  pressions  n  (fir/.  126).  \\o\\t  ordonnées 
les  températures  T.  A  chaque  pression  II,  correspond  nu  point  de 


comibinaifton 


réaction  T:  le  point  M,  de  roordonnnes  il,  T,  a  pour  lieu  une  cer- 
taine courbe  CC . 

Cette  courbe  partage  le  plan  en  deux  régions. 

Prenons  un  point  a  d'abscisse  n,  d'ordonnée  H  inférienreà  T,  iKnni 
de  réaction  sous  la  pression  II  ;  ce  point  représente  un  système  où  il 
ne  se  produit  ancane  réaction  ;  le  point  a  est  donc  dans  la  région 
des  faux  équilibres,  qui  coïncide  avec  la  région  située  au- dissout 
de  la  courbe  CC  . 

Prenons,  au  contraire,  on  point  A,  d'abscisse  u.  d'ordonoée  ^. 
supérieure  à  T  :  ce  point  représente  un  itystème  en  lequel  Toxy- 
gène  et  le  phosphore  se  combinent;  le  jioint  A  i^t  donc  àam  la 
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région  de  combinaison,  qui  coïncide  avec  la  région  située  au-dessus 
de  fa  courbe  CC. 

La  courbe  CG  monte  de  gauche  à  droite  ;  la  région  de  combinai- 
son est  donc  à  gauche  de  la  courbe  CC  et  la  région  des  faux  équi 
libi*es  à  droite  de  la  même  courbe. 

Dès  lors,  si  nous  prenons  un  point  b,  d*ordonnée  T  et  d*abscisse 
p,  inférieure  à  II,  ce  point  représente  un  système  où  Toxygène  et  le 
phospliore  se  combinent  ;  un  point  B,  de  même  ordonnée  T,  mais 
d'abscisse  P,  supérieure  à  n,  représente  un  système  où  aucune 
réaction  ne  se  produit.  Donc,  à  chaque  température  T,  correspond 
une  certaine  pression  limite  U  ;  sous  une  pression  inférieure  à  U , 
Voxygbne  se  com^bine  avec  le  phosphore  ;  sous  une  pression  supé- 
rieure à  n,  vn  système  renfermant  de  V oxygène  et  du  phosphore 
est  en  êquilibi^e  ;  la  pression  U  est  d autant  plus  élevée  que  la  tem- 
pérature est  elle-même  plus  élevée.  Cest  la  loi  énoncée  et  vérifiée 
par  M.  Joubert  qui  a  donné,  des  valeurs  de  II,  le  tableau  suivant  : 


Tempérât»  «»' 

11 

Tempe  rat  lire  M 

n 

10,4  C. 

355™"» 

90,3  C. 

538«n« 

3  .0 

387 

U  ,5 

580 

4,4 

408 

14  .2 

650 

5  ,0 

428 

18  .0 

730 

6  .0 

460 

19  ,2 

760 

«  ,9 

519 

La  ligne  CC  est  sensiblement  rectiligne. 

La  forme  et  la  position  de  cette  ligne  varient  beaucoup  lorsqu'à 
l'oxygène  on  mélange  certams  gaz  inertes.  M.  Joubert  a  fait  une 
étude  très  complète  de  cette  variation. 

La  combustion  de  Thydrogène  pbospboré  dans  Toxygène  a  donné 
lieu  h  des  observations  analogues  de  la  part  de  M.  Van  de  Stadt  (*). 

tîôd.  Analogie  îles  élats  de  faux  équilibres  avec 
les  équilibres  mécaniques  dus  au  rrottement.  —  Les 
quelques  exemples  que  nous  venons  d'étudier  nous  font  clairement 


(1)   Vak  de  Stadt,  Zeitschrift  fUr  physikalisohu  Chemie,  Bd.  XII,    p.    322' 

iM«e. 
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saisir  les  principaux  caractères  des  faux  équilibres  ;  en  particulier, 
ils  nous  montrent  nettement  que,  dans  un  système  capable  de  faux 
équilibres,  la  condition  d'équilibre  ne  s'exprime  plus  par  une  égalité, 
mais  par  une  inégalité  ou  par  une  double  inégalité. 

Ce  caractère  est- il  incompatible  avec  Tanalogie  de  la  statique  chi- 
mique et  de  la  statique  proprement  dite,  analogie  que  nous  regar- 
dons comme  une  des  idées  directrices  de  la  science  ?  Bien  au  contraire, 
et  ce  caractère  établit  un  rapprochement  étroit  entre  les  systèmes 
chimiques  capables  de  faux  équilibres  et  les  systèmes  mécaniques 
doués  de  frottement. 

Prenons  l'exemple  suivant,  ingénieusement  imaginé  par  M.  Pélabon  : 

Considérons  un  cylindre  d'axe  vertical  plein  d'air,  fermé  à  la  par- 
tie inférieure  ;  dans  ce  cylindre  se  meut  un  piston  sur  lequel  on  peut 
déposer  des  poids  ;  pour  simplifier,  supposons  égale  à  l'unité  l'aire 
de  la  section  du  cylindre. 

Désignons  par  II  la  pression  de  l'atmosphère  gazeuze  qui  se  trouve 
au-dessus  du  piston,  par  m  le  poids  de  celui-ci,  par  p  le  poids  addi- 
tionnel qu'il  porte. 

Si  l'on  néglige  le  frottement  du  piston  sur  les  parois  du  cylindre, 
il  y  a  pour  chaque  poids  p  une  position  d'équilibre  du  piston  et  une 
seule  ;  par  exemple,  si  V  représente  la  distance  de  la  base  du  piston  au 
fond  du  cylindre  lorsque  p  =  0,  et  a?  la  valeur  de  la  même  longueur 
lorsque  le  poids  additionnel  a  la  valeur  p,  on  aura,  en  appliquant  la 
loi  de  Mariotte  à  la  masse  gazeuse  renfermée  dans  le  cylindre,  la 
relation 

(3)  (H  -^  m) V  =  (H  -MU  -h  p)x 

qui  déterminera  la  position  d'équilibre  en  question. 

Prenons  deux  axes  de  coordonnées  rectangulaires  (fiff.  127)  ;  sur 
Taxe  des  abscisses  OP,  portons  la  valeur  du  poids  additionnel  p  ;  sur 
Taxe  des  ordonnées,  la  valeur  correspondante  de  r  calculée  par 
l'équation  3  ;  le  point  r,  de  coordonnées  p,  x,  représentera  un  état 
d'équilibre  du  piston  supposé  sans  frottement  ;  lorsque  p  variera,  le 
point  V  décrira  une  ligne  VV,  que  nous  nommerons  la  lif/ne  des 
véritables  équilibres  du  piston. 
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Supposons  maintenant  que  le  piston  frotte  à  Tintérieur  du 
cylindre  et  désignons  par  P  le  poids  additionnel  ;  pour  queFéquilibre 
ait  lieu,  il  ne  sera  plus  nécessaire  que  la  pression  (H  -h  o  +  P' 

exercée  par  le  cylindre  soit  égale  à  la  pression  fH  -4-  «)  *-  de  la 

X 

masse  gazeuse  ;  il  suffira  que  la  >^leur  absolue  de  la  différence  de  ces 


Le  piston  descend 


Ld  piston  nionle 


O    P-9 


P*c^ 


Fig.  127 


deux  pressions  ne  surpasse  pas  une  grandeur  o,  dépendant  de  la 
nature  des  surfaces  contiguês  du  cylindre  et  du  piston.  La  condition 
d'équilibre  du  piston  est  donc,  en  tenant  compte  du  frottement^ 


1.4 


—  «?  ^  11  4-  "ï  4-  P 


H 


V 

X 


On  peut  encore  l'écrire  autrement.  Désignons  par 


(8 


/,-(H+m:(y-l) 


la  valeur  de  P  qui  correspondrait  à  l^tat  de  véritable  équilibre  où  le 
fond  du  cylindre  et  la  base  du  pistou  sont  à  une  distance  x  ;  le  point 
r,  de  coordonnées  {p,  j  ),  sera  vii^iblement  le  point  d'ordonnée  œ  sur 
la  ligue  des  véritable»  équilibres,  car  l'équation  (5^  u'est  que  l'équa- 
tion ;4)  résolue  par  rapport  à  p.  La  double  inégalité  (4)  pourra 
s'écrire 


(H 


/)  —  ?  <  P  S'  ;;  -h  c^. 
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Par  le  point  r,  menons  une  parallèle  à  Taxe  OP  ;  sur  cette  ligne, 
marquons  deux  points  m^  ci,  ayant  respectivement  pour  abscisses 
p  —  o)  et  p  -r  o);  les  distances  de,  vm,  sont  toutes  deux  ^ales 
à  «i  ;  tout  point  du  segment  md  représente  un  état  d'équilibre  du 
piston. 

Un  point  de  la  ligne  xniy  situé  à  gauche  du  point  m,  représente 

un  système  où  la  distance  de  la  base  du  piston  au  fond  du  cylindre 

V 

est  r,  mais  où  la  pression  du  gaz  (H  -h  »w)—  surpasse  la  pression 

H  -t-  P  H-  ^  exercée  par  le  piston  d'une  quantité  supérieure  à  'f 
dans  ces  conditions,  le  gaz  se  détend  et  le  piston  monte. 

Ln  point  de  la  ligne  d.v\  située  h  droite  du  point  d,  représente  un 
système  où  la  distance  de  la  base  du  piston  au  fond  du  cylindre  est 

encoro  ./ ,  mais  où  la  pression    II  -t-  P  -h  nr)  exercée  [mr  le  piston 

V 

surpasse  la  pression  du  gaz  H  h-  tït,-  d'une  quantité  supérieure  à 

o  ;  dans  ces  conditions»  le  gaz  se  comprime  et  le  piston  descend. 

Pour  chaque  valeur  de  x  on  peut  répéter  des  considérations 
analogues. 

Lorsque  Ton  fait  varier  x,  le  point  m  décrit  une  ligne  Mm  et  le 
point  d  une  ligne  Dd  ;  ces  deux  lignes  partagent  le  plan  en  trois 
régions  ;  tout  point  de  la  région  située  à  gauche  de  la  ligne  Mm 
représente  un  système  où,  sans  vitesse  initiale,  le  piston  monte  \ 
tout  point  de  la  région  située  à  droite  de  la  ligne  D^^  représente  un 
système  où,  sans  vitesse  initiale,  U'.  piston  descend  ;  enfin  tout 
point  de  la  région  située  entre  ces  deux  lignes,  y  compris  les  points 
mêmes  de  ces  deux  lignes,  représente  un  système  où,  sans  vitesse 
initiale,  le  piston  demeure  immobile  ;  c'est  la  région  des  faux  équi- 
libres. 

La  ligne  des  véritables  équilibres  est  tout  entière,  tracée  en  la 
région  des  faux  équilibres. 

Cet  exemple  rend  saisissante  l'analogie  qui  existe  entre  les  systèmes 
mécaniques  à  frottement  et  les  systèmes  chimiques  à  faux  équilibres. 

300.  I /existence  de  faux  équilibres  dans  les 
systèmes  ehiiiiiqiios  est  non  point  excepUonnelle* 
mais  régulière.  —  L'existence  du  frottement  dans  un  méca- 
nisme ne  doit  pas  être  regardée  comme  une  exception,  mais  comme 


4i0 
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la  règle  ;  dans  un  grand  nombre  de  cas,  ce  frottement  est  assez  faible 
pour  pouvoir  être  négligé  et,  débarrassées  de  cette  complication,  les 
lois  de  la  mécanique  prennent  la  forme  simple  sous  laquelle  on  les 
expose  d'ordinaire  ;  mais  il  serait  dangereux  d'oublier  que  ces  formes 
sont  incomplètes  et  ne  constituent,  dans  les  cas  les  plus  favorables, 
qu'une  approximation  ;  on  s'exposerait  à  chercber  le  mouvement 
perpétuel. 

L'analogie  nous  conduit  à  supposer  que  les  faux  équilibres  chi- 
miques ne  sont  pas  des  faits  exceptionnels,  mais  sont  de  règle  ;  tout 
système  chimique  est  susceptible  de  présenter  de  tels  états  d'équi- 
libre ;  seulement,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  les  états  de  faux 
équilibre  sont  tous  si  voisins  de  l'état  de  véritable  équilibre  que  Von 
ne  peut  plus,  pratiquement,  les  distinguer  de  c«  dernier,  qui  semble 
seul  réalisable. 

Ainsi,  les  expériences  de  M.  Pélabon  ne  permettent  plus  de 
mettre  en  évidence  une  région  de  faux  équilibres,  au  sein  du  svs- 

* 

tèine  formé  d'hydi*ogène,  de  selonium  cl  d'acide  sélenhydrique,  aux 


Fig.  128 

températures  supérieures  à  325"*.  Mais  on  peut  fort  bien  interpréter 
ces  résultats  de  la  manière  suivante  :  Les  deux  courbes  CC,  DD', 
{fig.  128)  qui  limitent  la  région  des  faux  équilibres  demeurent,  à 
toute  température,  distinctes  Tune  de  l'autre  et  de  la  ligne  \N'  des 
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équilibres  véritables  ;  mais,  aux  températures  supérieures  à  326^,  les 
deux  lignes  CC,  DD'  sont  trop  voisines  et  la  région  des  faux  équilibres 
est  réduite  à  une  bande  trop  étroite  pour  que  l'expérience  puisse 
distinguer  les  faux  équilibres  des  équilibres  véritables. 

Cette  manière  de  voir  entraîne  un  cbangement  profond  dans  les 
idées  que  nous  avions  admises  jusquHci  touchant  l'équilibre  chimique. 
L'état  d'équilibre  chimique  nous  était  apparu  (4*  Leçon,  n**  61) 
comme  la  frontière  commune  entre  les  états  où  le  système  subit  une 
modification  d'un  sens  déterminé,  et  les  états  où  le  système  subit  une 
modification  de  sens  opposé  ;  il  était  l'état  en  lequel  deux  réactions 
de  sens  inverse  se  limitent  l'une  l'autre  ;  sa  propriété  essentielle 
s'exprimait  par  cette  proposition  :  Une  suite  continue  d'états  d'équi- 
libre est  une  modification  réversible. 

Ces  idées,  qui  se  groupaient  autour  de  la  notion  de  réversibilité,  nous 
apparaissent  maintenant  comme  des  notions  incapables  de  représenter 
exactement  la  réalité  ;  la  statique  chimique  construite  au  moyen  de 
ces  notions  est  une  statique  trop  simple  ;  elle  donne  seulement  les  lois 
d'un  cas  idéal,  d'un  cas  limite  dont  certains  systèmes  s'approchent 
plus  ou  moins.  De  même,  la  mécanique  où  l'on  fait  abstraction  du 
frottement  est  une  mécanique  trop  simplifiée  ;  ses  lois  sont  des  lois 
limites  dont,  dans  certains  cas,  les  lois  réelles  du  mouvement  s'ap- 
prochent plus  ou  moins. 

Un  dernier  rapprochement  s'impose  entre  l'évolution  de  la  méca- 
nique et  révolution  de  la  mécanique  chimique. 

Les  systèmes  mécaniques  qui  nous  entourent  communément  sont 
rendus  extrêmement  complexes  par  la  présence  continuelle  du  frotte- 
ment ;  aussi,  tant  que  l'on  n'a  pas,  avec  Kepler  et  Galilée,  abordé  la 
mécanique  astronomique  exempte  de  frottements,  tant  qu'on  s'est 
borné  à  considérer  des  groupes  de  corps  susceptibles  de  frotter  les 
uns  sur  les  autres,  n'a-t-on  pu  découvrir  les  lois  simples,  telles  que 
la  loi  de  l'inertie,  qui  devaient  servir  de  fondement  à  la  dynamique, 
—  à  une  dynamique  trop  abstraite  et  trop  idéale  sans  doute,  mais 
dont  la  création  devait  nécessairement  précéder  la  théorie  du  frotte- 
ment. 

De  même,  les  actions  chimiques  qui  se  produisent  à  la  température 
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ordinaire  donnent  lien  à  de  continuels  faux  équilibres.  Tant  qu'on 
s'est  borné  à  les  considérer,  on  n'a  pu  asseoir  la  mécanique  chimique 
sur  ses  véritables  bases.  Les  principes  de  cette  science  n'ont  été 
clairement  aperças  qu'après  que  H.  Sainte-Claire  Deville,  en  créant 
la  chimie  des  hautes  températures,  eut  éliminé  le  frottement  chimique. 


DIX-NEUVIÈME  LEÇON 


LES  ESPACES  INÉGALEMENT  CHALTFÉS 


301.  Formalion  et  dissociation  de  l'hydrogène 
sélénié  dans  un  espace  inégalement  chauiTé.  Trois 
cas  à  distinguer.  —  Les  principes  que  nous  venons  de  poser 
permettent  de  discuter  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  des 
espaces  inégalement  chauffés. 

Nous  prendrons  pour  exemple  la  formation  de  Tacide  sélenby- 
drique  aux  dépens  du  sélénium  et  de  Thydrogène  et  nous  négligerons 
à  dessein  la  volatilité  du  sélé- 
nium ;  cette  volatilité  apporte 
aux  lois  que  nous  allons  éuon- 
cer  quelques  perturbations  fa- 
ciles à  préciser  ;  mais,  en  la  né- 
gligeant, nous  aurons  l'avantage 
d'obtenir  des  énoncés  applicu 
blés  à  dos  corps  qui  sont  non 
volatils  ou  très  peu  volatils. 

Prenons   pour   abscisses  les 
températures   T   et   pour    or- 


Fig.  129 


données  le  rapport  on  de  la  masse  du  composé  existant  dans  le 
système  à  la  masse  qui  s'y  trouverait  si  la  combinaison  était  poussée 
aussi  loin  que  possible  {fig.  129). 

Nous  supposerons  le  sélénium,  l'hydrogène,  l'acide  sélenhydrique, 
enfermés  dans  un  tube  où  la  température  varie  entre  une  limite  infé- 
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avec  la  ligne  des  équilibres  véritables  en  un  point  P  dont  Tiabscisse 
n'excède  pas  SSO"". 

La  ligne  PV  des  équilibres  véritables  admet  un  point  M,  d'ordon- 
née maximum,  dont  l'abscisse  est  voisine  de  675°. 

La  ligne  DP  admet  un  point  m.  d'ordonnée  minimum;  Tabscissc 
de  ce  point  est  sensiblement  270°  ;  si,  par  le  point  m,  on  mène  la 
tangente  à  la  ligne  DP,  tangente  qui  est  parallèle  à  OT,  cette  tangente 
rencontre  la  ligne  GP  en  un  point  ii  dont  l'abscisse  est  310". 


P 
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Enfin,  le  point  C  de  Taxe  OT,  d'où  part  la  ligne  CP,  correspond  à 
une  température  inférieure  à  250". 

Les  expériences  faites  par  M.  Pélabon  se  rapportent  aux  trois  cas 
suivants  : 

Premier  cas.  —  Toutes  les  parties  du  tuhesont  à  des  températures 
complaises  entre  350**  et  675**. 

La  droite  qui  représente  Tétat  du  système  en  équilibre  ne  peut  en 
aucune  manière  empiéter  sur  la  fégion  de  décomposition  ;  elle  ne  peut 
être  non  plus  en  entier  tracée  dans  la  région  de  combinaison,  car 
l'excès  de  sélénium  liquide  se  trouverait  en  une  partie  du  tube  repré- 
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sentée  par  un  point  de  la  région  de  combinaison  ;  donc,  pour  qu'il  y 
ait  équilibre,  il  faut  que  la  droite  représentative  AB  du  système  en 
équilibre  ait  un  point  commun  avec  la  ligne  des  équilibres  véritables 
et  tous  ses  autres  points  dans  la  région  de  combinaison:  en  outre,  le 
sélénium  doit  Atrc  tout  entier  rassemblé  dans  la  partie  du  tube  repré- 
sentée par  le  premier  point:  il  est  clair,  d'ailleurs,  que  cette  dispo- 
sition assure  Téquilibre. 

Dès  lors,  la  position  finale  de  la  droite  AB  est  celle  que  représente 
la  fig.  131  ;  h  la  fin  de  Veoopérience,  Vexcès  de  sélénium  est  tout 
entier  ramassé  dans  la  région  la  plus  froide  du  tube  chauffé \  la 
composition  du  système  est  la  mêyne  que  s'il  avait  été  tout  entiej^ 


décomposilion 


X 


faux  équilibre» 


O  X  T,         T 

Fig.  131  Fitr.  132 

maintenu  à  la  température  Tg  de  l'extrhnité  froide  \  on  peut  dire 
que  le  principe  de  Watt  ou  de  la  paroi  froide  est  ici  applicable. 
Voici  des  expériences,  dues  à  M.  Pélabon,  qui  justifient  cet  énoncé: 


0    " 


125°, 


T,  =  658% 


0.3C78. 


Un  tube  maintenu  le  même  temps  entièrement  à  T©  =  425**  donne- 
rait pour  p  la  valeur  p  =  0,342:  maintenu  à  la  température 
T^  =.r  660*,  U  donnerait  p  =  0.395. 


T„  =  440-, 


T,  =  640°. 


:  =  0,3628. 


Un  tube  maintenu  à  la  température  Tp  =  440^  donnerait  pour  p  le 
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nombre  0,352;  chauffé  totalement  à  la  température  T,  —  640»,U 
domierait  o  ==  0,401. 

T,  =  330%  T,  -=  M0'\  p  —  0,24?). 

Un  tube  maintenu  en  entier  à  350*  eût  donné  p  =  0,234  ;  à  510° 
la  valeur  de  o  eût  été  p  =  0,398. 

Dans  toutes  ces  expériences,  le  sélénium  avait  été,  au  début  de 
l'opération,  placé  à  l'extrémité  du  tube  qui  devait  être  portée  à  la 
température  la  plus  élevée;  à  la  fin  de  Texpérience,  il  était  ramassé  à 
l'extrémité  froide. 

Malgré  Tincertitude  qui  règne  sur  les  valeurs  exactes  des  tempé- 
ratures extrêmes,  les  résultat^;  précédents  sont  suffisament  nets. 

DBCxiànB  CAS.  —  Les  tempéra tnrrsi  des  dû-erses  parties  du  luhe 
sont  toutes  inférieures  à  310"  ;  certaines  de  ces  parties  sont,  d'ailleurs, 
portées  à  des  températures  supérieures  à  250**  ;  initialement,  le  système 
ne  renferme  pas  d'acide  sélenhydrique  ;  le  sélénium  a  été  placé  dans 
la  partie  du  tube  qui  doit  être  le  plus  fortement  chauffée. 

Au  début,  les  points  figuratifs  des  diverses  portions  du  système 
sont  sur  Taxe  OT  entre  les  points  T^,  T^;  ceux  de  ces  points(/î,(7. 132i 
qui  se  trouvent  entre  le  point  C  et  le  point  T,  sont  dans  la  région  de 
combinaison  ;  parmi  ces  points  se  trouvent  ceux  qui  représentent  les 
parties  du  tube  où  est  réuni  le  sélénium  en  excès  ;  il  se  forme  donc 
de  l'acide  sélenhydrique,  œ  augmente  et  la  droite  figurative  s'élève 
tant  qu'elle  n'a  pas  atteint  la  position  AB  ;  au  moment  où  cette  posi- 
tion est  atteinte,  l'équilibre  est  évidemment  établi  dans  tout  le  sys- 
tème. La  composition  du  système  en  équilibre  est  la  même  que  s* il 
avait  été  porté  tout  entier  à  la  température  T,  de  son  point  le  plus 
chaud;  V excès  de  sélénium  demeure  à  V extrémité  chaude  du  tube, 
là  où  on  Vavait  placé  initialement. 

On  peut  dire  que  Ion  a  à  faire  usage,  dans  le  cas  actuel,  du  prin- 
cipe de  Watt  renversé. 

Voici  deux  expériences  qui  confirment  cette  loi  : 

T„  =  température  du  laboratoire,  Tt  —  260**, 

P  =  0,0312. 
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Un  tube  malutenu  totalement,  pendant  le  môme  temps,  h  la  tempe 
rature  T,  =  260°,  a  donné  également 


p  ^  0,0312. 
Tq  ==  température  du  laboratoire. 

p  =  0,084. 


T,  r=  283°, 


Un   tube   totalement  chauffé  à  la  température    Tj  =  285*",    u 

donné 

0  =  0,085. 

Troisibmb  cas.  —  Uextrèniité  froide  du  tube  est  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  270*;  Cextrémitè  chaude  est  à  une  tempéi^ature 
supérieure  à  310°.  Initialement,  le  tube  ne  renferme  pas  d'hydrogène 
sélénié  ;  le  sélénium  est  réuni  à  l'extrémité  chaude  du  tube. 

Au  commencement  de  l'expérience,  Tétat  du  système  est  repré- 
senté par  la  droite  Ty  T,  {fig.  133)  dont  une  partie  CT,  se  trouve 


Fig.  133 

dans  la  région  de  combinaison  ;  certains  point  de  cette  partie  repré- 
sentent précisément  les  portions  du  tube  où  se  trouve  du  sélénium  ; 
dans  ces  portions  il  se  produit  de  Tacide  sélenhydrique  qui  se  diffuse 
dans  le  reste  du  tube  où  il  ne  peut  se  détruire,  aucun  points  de  la 
ligne  figurative  n'étant  dans  la*  région  de  décomposition;  x  augmente 
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doue  et  la  ligne  ligumlive  s'ûlùvc  jusqu'à  la  |>osilioii  AB,  ui'i  elle 
louche  en  m  la  ligne  DP . 

Surr^lera-t-elle  à  celle  position  1 

Les  parties  chaudes  du  tube  sont  dans  la  région  de  combinaison  et 
elles  contiennent  encore  du  sélénium;  il  se  formera  donc,  en  ces 
parties,  do  l'acide  aélenliydrique  et  a?  augmentera,  ce  qui  amènera  la 
droite  ligurative  en  AB';  mais  une  petite  partie  np  de  cette  droite, 
rx}mposée  de  points  dontla  température  est  voisine  de  270°,  se  trou- 
vera dans  la  région  de  décomposition  ;  dans  les  parties  correspon- 
dantes du  système,  l'acide  s<?lenliydrique  se  décomposera;  du  sélé- 
nium se  déposera,  qui  aura  été  transporté  par  volaliliiation  appa- 
rer.ie  à  partir  des  régions  chaudes  du  tube.  Pendant  ce  temps,  de 
l'hydrogène  sélénié  continuera  à  se  former  au  dépens  du  sélénium 
que  contiennent  les  régions  chaudes  du  tube.  11  est  clair  que,  pour 
que  l'équilibre  s'établisse,  il  nera  nécessaire  ei  suf/îmnl  : 

1"  Ouc  tout  le  sélénium  ait  été  transporté  par  volatilisation 
apparente  de  tu  région  chaude  rlu  tube  à  ta  région  dont  la  tempé- 
rature est  voisine  de  270"; 

2'  Que  la  ligne  /iguratiri-  occupe  la  position  AB,  c'est-à-dire  que 
la  composition  (ht  mélange  gazeu^:,  indépendante  des  tempé)'it- 
liires  extrêmes  T^,,  T,,  soil  ta  même  que  dans  un  système  maintenu 
tout  entier  à  la  température  de  270". 

Le  transport  du  sélénium,  par  volaUUsatîon  apparente,  dans  la 
région  du  tube  dont  la  lempéraluroest  voisine  de 270",  peut  ftre  mas- 
qué par  la  volatilisation  réelle  qui  transporte  le  sélénium  des  régions 
chaudes  aux  régions  Froides.  M,  Dilte  et  M.  Pélabon  ont  imaginé  des 
exi>ériences  ingénieuses,  mais  trop  longues  h  décrire  ici.  pour  sépa- 
rer ces  deux  phénomùnes  et  mettre  1p  premier  hors  de  contestation. 

Quant  ù  la  seconde  loi,  elle  est  conlirmée  par  les  expériences  sui- 
vantes, qui  sont  dues  k  M.  Pélabou.  La  température  T„  a  été,  dans 
toutes  ces  expériences,  lu  température  du  labomtoire  :  la  tempéra- 
ture Ti  a  beaucoup  varié  sans  que  ;  varie  sensiblement: 
T,  ^  392',        ?  =  0.1980,  après  100  heures, 
T,  :-=i;80'.        ?^  0,2002,      "     162      ,. 
T, -^700'.        ,:i^  0,1977.      «      80      u 
DuHui    —  Th«r[iio<]}iiikmique.  S9 


4r,o 


LES    RSPACES    IHi0AI.BS18> 


lAUFf^ 


D'aulre  part,  dans  tics  tubes  maintenus  entièrement  îi  270",  après 
des  temps  de  cliaulfe  de  192,  288,  'éSO  et  i90  heures,  on  a  trouvé  les 
valeur?  siiivantea  de  ;. 


0,171. 


(M  (Ci, 


n,i(Jo;i,      0,103. 


:)0%.  Phénoni4'>n4<»i  <le  vitlnlilisiillon  apparente.  — 

La  (onnation,  à  hmilc  fempi'rnliire,  ilc  l'aeiile  sélcnliydrique  aux 
d<^pens  (Iti  scleiiiuni  et  sa  destruction  k  température  plus  basse 
pruduisenL  un  transport  du  sélénium  pnr  volalilciftlion  ap/iarente- 

Ce  phénomène  n'est  point  Uo\ô:  dans  des  eonditions  semblables 
de  tout  poiut  aux  préeédenles,  sauf  les  valeurs  nljsoliies  des  lempé- 
ralures.  qui  sont  iei  plus  élcvi'cs.  M.  Ditte  a  oblcnu  un  transport  du 
tellure  par  vololilisation  apparente- 

MM.  Traost  ot  Haulefcuille  '  oui  di^couvert  égniemetil  certains 
[ails  remarquables  do  volatilisation  apjiarenle. 

Si,  sur  du  silicium  porté  h.  1200°  dans  un  four  a  réverbère,  et 
parfaitement  fixe  à  cette  température,  on  fait  passer  un  courant  très 
lent  de  télracblorurc  de  silicium  SiCl',  on  constate  qu'au  bout  d'un 
certain  temps  te  silicium  u  été  transporté  par  volatilisation  apparento 
dans  la  région  moyennement  chaude  du  tube,  dont  la  température 
est  comprise  entre  iiOO"  et  800°.  En  réalité,  par  l'action  du  lélra- 
chlorure  de  silicium  sur  le  silicium,  il  s'est  formé  du  tricblorure  de 
silicium  Si"CI',  volatil  à  ces  températures,  (pi'un  refroidissement 
brusque  permettrait  de  recueillir,  mais  qui.  comme  nous  l'avons 
vu,  se  décompose  complètement  oux  fenqiéralurcs  comprises  entre 
700'  et  800°. 

Le  fluorure  de  silicium  SiFl',  passant  -sur  du  silicium  au  blanc,  le 
transporte  également,  par  volatilisation  apparente,  dans  les  parties 
du  lube  portées  au  roujte  vif  ;  un  refroidissement  brusque  permet 
de  recueillir  le  sous-fluorure  auquel  est  drt  ee  transport. 

Le  chlore,  passant  sur  du  platine  porté  à  1400°,  le  transporte,  par 
volatilisation  apparente,  dans  une  région  moins  chaude  du  tube  ;  il 
l'est  formé  un  protochlorure  de  platine  qu'un  refroidissement  bmsi; 
permet  de  recueillir. 

O)  TnooBt  cl  UACTEmiu»,  Compiei  Ri.-dus.  t.  LXXllI,  p.  U3  et  563  ;  ISTlJ 
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L'hydrogène  i  *),  passant  au  rouge  vif  sur  de  Toxyde  de  zinc,  par- 
faileinent  fixe  à  cette  température,  peut  le  transformer,  avec  absorp- 
tion de  chaleur,  en  vapeur  d'eau  et  vapeur  de  zinc  ;  inversement,  ce 
dernier  mélange  passant  dans  les  régions  moins  chaudes  du  tube, 
s'y  transforme  de  nouveau,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  hydro- 
gène et  oxyde  de  zinc,  qui  se  dépose  à  l'état  cristallisé. 

Par  un  phénomène  de  minévalisalîon  analogue  (^\  l'hydrogène, 
passant  sur  du  sulfure  de  zinc  amorphe,  le  déplace  et  le  transforme 
en  cristaux  hexagonaux  de  wûrtzile  (blende  hexagonale). 

303.  La  vaporisation  présente  des  phénomènes 
analogues  à  ceux  qui  viennent  d*étre  étudiés.  — 
L'étude  des  simples  phénomènes  de  vaporisation  fournit  des  exem- 
ples de  chacun  des  trois  cas  réalisés  par  M.  Pélabon  au  moyen  de 
l'acide  sélenhydrique. 

Aux  températures  où  Ton  observe  d'ordinaire  la  vaporisation  des 
liquides  tels  que  Teau,  l'alcool,  on  peut  admettre  que  les  états  de 
faux  équilibres  sont  si  voisins  des  états  de  véritable  équilibre  qu'ils 
en  sont  pratiquement  indiscernables  ;  dès  lors,  quelles  que  soient  les 
températures  d'une  enceinte  qui  contient  un  liquide  et  sa  vapeur,  les 
conditions  dans  lesquelles  se  trouve  cette  enceinte  sont  celles  du  pre- 
mier cas  ;  la  tension  finale  de  la  vapeur  dans  l'enceinte  sera  la  même 
que  si  l'enceinte  tout  entière  était  portée  à  la  température  de  son 
point  le  plus  froid  ;  c'est  dans  la  région  froide  que  le  liquide  se  trou- 
vera en  entier  condensé  ;  cette  proposition  constitue  l'une  des  formes 
du  Principe  de  Walt, 

La  condensation  de  la  vapeur  de  phosphore  à  l'état  de  phosphore 
blanc  se  conforme  à  cette  loi  ;  il  n'en  est  point  de  même  de  la  con- 
densation de  la  vapeur  de  phosphore  à  l'état  de  phosphore  rouge  ; 
à  la  température  ordinaire,  la  vapeur  saturée  de  phosphore  blanc  a 
une  tension  qui  surpasse  de  beaucoup  la  tension  de  vapeur  saturée 
du  phosphore  rouge,  celle-ci  étant  pratiquement  nulle;  néanmoins  la 
vapeur  saturée  de  phosphore  blanc  demeure  indéfiniment,  du  moins 

(<)  H.  Saihti-Clairi  Dkvillb,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  XLUI,  p.  477  ;  1855. 

{})  H.  Saihtb-Claiiib  Diviui  et  Troost,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
4*  série,  t.  V,  p.  118  ;  i8(fô. 
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dnnu  l'obscuriii-,  sans  bP  Lranstoriiier  en  phosphore  rouge.  Ce  pliéno- 
mèop  de  (iicx  équilibre  fait  pnWoir  la  possibilité  de  réaliser  uoe  en- 
ceinte im'gLdoinent  cliatinée,  remplie  de  vapeur  de  phosphore  ù  une 
haute  tension,  et  dans  laquelle  le  phosphore  se  condenserait,  à  l'état 
de  phosphore  rouge,  ailleurs  que  sur  les  parois  les  plus  Iroides  de 
l'enceinte;  c'est  l'expérience  qu'ont  réalisée  MM.  Troost  et  Haute- 
leuille  I ')  ;  elle  est  d'autant  plus  convaincante  que  la  condensation 
des  vapeurs  à  l'état  de  phosphore  blane,  modification  exempte  de 
faux  équilibre,  a  lien,  en  même  temps,  sur  les  parois  troîdes  de 
l'enceinte. 

Voici  cette  expérience  : 

Du  phosphore  blanc  est  cltauffé  ù  'MO"  envion  dans  In  partie  cen- 
trale d'un  tube  de  verre  dont  les  deux  extrémités  sont  maintenues 
l'une  à  SilO"  (vapeur  de  mercure  bouillant)  et  l'autre  à  324"  (vapeur 
de  bromure  de  mercure).  Au  bout  d'une  heure  trente  minutes,  la 
portion  du  tube  portée  à  350°  présentait  un  enduit  rouge  orangé, 
uniforme  et  translucide,  tandis  que  l'aulre  extrémité,  portée  â  .124» 
n'en  présentait  pas  la  moindre  trace;  on  n'y  voyait  que  quelques 
gouttes  de  pliosphore  blanc  liquide. 

Danfi  une  autre  série  d'expérience,  MM.  Troost  et  Hautefeuillc  ont 
porté  l'une  des  extrémités  à  440°  [vapeur  de  soufre  bouillant  sous  la 
pression  atmosphérique)  et  l'antre  extrémitéà  420"  (vapeur de  soufre 
bouillant  sous  la  pression  de  €'",470  de  mercure)  ;  au  bout  de  quinze 
ît  vingt  minutes,  on  a  constaté  l'existence  d'un  bel  enduit  rouge  dans 
l'extrémité  portée  à  440".  et  tout  au  plus  d'une  couche  jaune  extrême- 
ment ténue  dans  l'extrémité  portée  h  ^20". 

La  transformation  des  vapeur.*  d'acide  cyauique  en  cyaméliiit* 
solide  donne  lieu  à  îles  observotiohf:  analogues,  dues  également  à 
MM.  Troost  el  Flaulrfeuille. 

Tandis  que  la  vapeur  d'acide  cyanique  se  trooforme  en  cyamélide 
au  bout  de  quelques  heures  à  230",  et  de  quelques  minutes  à  350", 
elle  résiste  pendant  plusieurs  jours  h  la  température  ordinaire. 

Si,  dans  une  enceinte  dont  une  partie  est  portée  à  3S0»,  tandis  que 


(I]  L.  Trqsbt  el  IftuniFRCiue,  , 
Série,  l.  II,  p.  «53;  WT3. 
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le  reste  est  maintenu  à  100*",  on  fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  cya- 
nique,  ces  vapeurs  se  condensent  à  l'état  de  cyamélide  sur  les  parois 
chauffées  à  350*,  et  la  tension  de  la  vapeur  d'acide  cyanique  prend 
la  valeur  1 200  millimètres,  qui  est  celle  de  la  vapeur  saturée  de  cya- 
mélide à  350**  ;  réquilibre  qui  s'établit  est  le  même  que  si  l'enceinte 
tout  entière  était  portée  à  la  température  de  son  point  le  plus  chaud. 


VINGTIEME  LEÇON 


LA  DYNAMIQUE  CHIMIQUE  ET  LES  EXPLOSIONS 


304.  Lu  d;t-nnmiqiic  chimique.  —  Jusqu'ici,  nous  nous 

sommes  surtout  occupés  des  conditions  dans  lesquelles  un  système 
chimique  se  trouve  &  l'état  d'équilibre,  qu'il  s'agisse  soit  d'un 
équilibre  véritable,  soit  d'un  faux  équilibre  ;  nous  nvons  traité  de  la 
Statique  chimique. 

Lorsqu'un  système  n'est  pas  en  équilibre  chimique,  il  se  trans- 
forme ;  son  état  varie  d'un  instant  à  l'autre;  quelles  lois  régissent 
ces  variations  î  Établir  ces  lois  est  l'objet  de  la  Dynamique  chimique, 
partie  de  lu  Mécanique  chimique  beaucoup  moins  avancée  que  la 
Statique. 

Nous  nous  proposons  d'indiquer  ici,  d'une  manière  très  succincte, 
quelques  unes  des  idées  directrices  de  cette  science  ;  pour  ne  point 
entrer  en  des  complications  peu  utiles, nous  supposerons  en  général,  et 
à  moins  davcrlïr  formollemenl  du  contraire,  qu'il  s'agit  d'un  si/;féme 
hoinaghie. 

;t05.  V'Ilesso  (l'une  rëncUon.  —  Pour  fixet  les  idées,  sup- 
posons que  la  réaction  qui  se  produit  dans  le  système  étudié  soit  une 
combinaison  ;  à  un  certain  instant  I,  le  système  renferme  une  masse 
»(  du  composé  formé  par  celte  combinaison  ;  cette  musse  eroil  avec  le 
lempSi  en  sorte  qu'îi  un  instant  i',  postérieur  h  t.  celle  masse  a  une 
valeur  m',  supérieure  à  m. 

Le  rapport  -',  ~^~.  est  ce  qu'on  nomme  la  vitesse  nini/inne  de  la 


^ 
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combinaison  entre  les  iostanls  i  et  l'.  Si  l'on  suppose  que  l'on  prenne 
pour  instant  l'  un  instant  de  plus  en  plus  voisin  de  l'instant  ^  {('  —  () 
■tend  vers  0  et  il  en  est  de  même  de   {m'  —  m)  ;   mais  le   raiiport 
îi^Z'f  '^""^  ^'^""^  ""^  limite  que  nous  désignerons  par  v, 


Lim 


et  qui?  nous  nomnici'ons  eilesne  ilc  la  coml/inaisun  à  l'imiant   l. 
300.  Principe  fonda nienlnl  de  la  dynamique  elii- 
mlqiic.  —  LE  l'RisciPE  FO^DAllE^TAL  UE    L*  DïSAMiQVE  ciiiMrQCB  Bst  le 
Bnivanl  : 

La  vi/esse  de  la  comfiinaiso»  qui  se  pi-oduîl  à  un  instanl  donné 
au  sein  d'un  système  homogène  est  délerminée  lorsqu'on  connaît,  à 
cet  instant,  la  nature  et  Vêtal  des  corps  gui  f'onnent  le  système  coti- 
sidéré,  la  température  à  laquelle  ce  système  est  porté,  la  pression 
à  laquelle  il  est  soumis. 

307.  Accéicralion  d'une  réaelion.  —  Ce  principe  est 
rofondéraent  diftércnt  de  celui  qui  régit  la  Dynamique  des  mouve- 

ints  locaux  ou  Dynamique  proprement  dite  ;  ponr  mettre  clairement 
cette  dit[i5rence  en  évidence,  nous  allons  introduire  une  notion  qui, 
d'ailleurs,  nous  sera  utile  par  la  suite;  c'est  la  notion  A' accélération 
de  la  réaction, 

Soient  o  la  vitesse  de  la  combinaison  à  l'instant  t  et  v'  la  vitesse  de 
la  même  réaction  à  l'instant  t\  postérieur  à  (  ;  le  rapport  —,  ^y  est 
l'accélération  jnoijcnne  de  la  combinaison  entre  les  instants  t  et  (';  si 
nous  prenons  pour  instant  ('  un  instant  de  plus  en  plus  voisin  de  /. 
(('  —  1}  tend  vers  0  ;  il  en  est  de  même  de  (v'  —  v]  ;  mais  le  rapport 
j tend  vers  une  limite,  posîtivu  ou  négative,  que  nous  désigne- 
rons par  7. 

Liiri  ^'~  "i-^  ■'. 


et  que  n 
slant  i. 


■rali'in  rie  lu   cnmbi 


k. 
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U08.  Comparaison  du  principe  l'on dnmen lai  de 
la  dynamique  chimique  et  du  principe  Tondamen- 
lai  de  la  dynamique   proprement   dite.  —  Prenoas 

maintenant  un  point  matériel  M  qui  se  meut  sur  une  ligne  droite  ; 
fioit  l  le  chemin  qu'à  l'instant  /,  ce  mobile  a  parcouru,  à  partir  d'une 
certaine  origine  0  ;  soit  T  la  valeur  de  ce  chemin  àun  instantt'. pos- 
térieur à  (  ;  on  sait  que  la  eilesse  de  ce  point  mobile  à  l'inslanl  f  est 

f l 

la  limite  vers  laquelle  tend  le  rapport  p-^.  lorsque  l'instant  ('  est 

pris  de  plus  en  plus  voisin  de  l'instant  (,■  une  fois  définie  la  vitesse 
de  ce  mobile  k  l'instant  (,  l'acnélèyation  du  mobile  à  l'instant  l  se 
définit  exactement  comme  nous  avons  défini  raccêlératlon  de  la 
combinaison.  . 

Or,  pour  le  cas  particulier  du  mouvement  rectiligne,  auquel  nous 
nous  limiterons  pour  plus  de  simplicité,  le  principe  fondamental  de 
la  dynamique  est  le  suivant  : 

Si  m  est  la  masse  du  point  mobile,  si  f  est  la  composante,  prise 

suivant  la  trajectoire  vectiligne,  de  la  force  qui  at/H.  sur  le  point, 

p 

l'ncc.èlé-ation  est  à  chaque  instant  égale  au  quotient  -  : 


Or.  le  plus  souvent,  la  force  F  est  connue  lorsqu'on  connaît  la 
nature  de  la  masse  m,  sa  position,  la  nature  et  la  position  des  corps 
qui  agissent  sur  cette  masse  ;  on  peut  donc  dire  que  l'accélération 
est  déterminée  lorsque  l'on  connaît  l'étal  et  les  circonstances  dans 
lesquelles  se  trouve  le  corps  mobile. 

Mais,  de  ce  que  l'accélération  est  déterminée  par  les  conditions  qui 
déterminent  la  force,  il  n'en  résulte  pas  que  la  vitesse  le  soit  ;  un 
même  imint,  mobile  sur  une  mfme  droite  et  soumis  à  l'influence  des 
mêmes  corps,  peut  passer  par  une  même  position,  en  des  circonstances 
différentes,  avec  des  vitesses  différentes. 

Supposons,  par  exemple,  qu'il  se  trouve,  sur  la  droite  considé- 
rée, une  position  d'équilibre  du  point  soumis  ii  l'action  des  forces 
étudiées,  c'est-à-dire  une  position  oîi  le  point,  soumis  à  ces  forces. 
demeurerait  indéliniraenl  s'il  y  était  place  avec  une  vitesse  nulle. 


une  Vitesse  nulle.  J 
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II  [lotura  fort  liicn  sp  fairf  qiicle  poinl  moliile  arrive  en  cette  position 
ave;  une  vitesse  iHtférenle  deO;  nlors,  il  n'y  demeurera  pas  :  il  lu 
di'-passera  en  vertu  de  la  cUesne  acqu'me. 

Hien  de  semblable  ne  peut  se  présenter  en  dynniuii[ue  cliiniiijue  ; 
le  système  étant  placé  dans  un  état  donné  et  soumis  à  des  actions 
déterminées,  la  réaction  dont  il  est  le  siège  a  une  vitesse  déterminée  ; 
en  particulier,  si  le  système  est  placé  dans  un  étal  qui  remplit  lea 
conditions  de  l'équilibre,  la  vitesse  de  réaction  est  uécessa  ire  ment 
égale  à  0  ;  ai  le  système  est  amené  d'une  manière  quelconque  en  cet 
état,  il  y  demeure  en  équilibre  ;  ici,  'm  vf  p«ul  rien  nbscrcer  d'ann- 
Ingue  à  une  eiteise  acquise. 

Pour  fixer  les  idées,  nous  avons  supposé  qu'il  s'agissait  d'une  com- 
binaison :  mais  tout  ce  que  nous  venons  de  dire  peut  s'entendre  d'une 
décomposition,  il  lu  condition  de  désigner  par  m  la  masse  du  composé 
qui  a  été  détruite  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  masse  des  éléments 
que  celte  destruction  a  mis  en  liberié;  on  peut  également  enlendre 
tout  ce  qui  précède  d'une  double  décomposition  ou  de  toute  autre 
réaction  chimique  compliquée,  ft  la  condition  de  désigner  par  m  la 
masse  du  corps  ou  des  corps  engendrés  par  cette  ràiction. 

300.  Influence  de  la  eomposlllon  ctu  s^stc^me  sur 
la  vUesse  do  In  l'éiiclion.  —  Peut-on  préciser  d'avantage  le 
principe  tondamentul  de  lu  dynamique  chimique  et  formuler  la  loi 
qui,  en  un  système,  relie  la  vitesse  de  combinaison  aux  conditions  en 
lesquelles  ce  système  se  trouve  pincé?  On  ne  peut  énoncer  d'une 
manière  certaine  et  générale  que  quelques  propositions  très  simples. 

Imaginons,  tout  d'abord,  que  l'on  maintienne  invariable  la  tempi 
rature  T  à  laquelle  le  système  est  [xirté  ;  de  plus,  que  1  on  niamtienne 
invariable  soit  la  pression  qu'il  supporte,  soit  te  volume  dans  lequel 
il  est  renfermé.  Dans  ces  conditions,  noua  pourrons  éuoiicer  la  pro 
position  suivante  : 

La  ritesie  de  la  réaction  diminue  au  fur  et  à  mesure  qu'aug- 
mente, fians  le  syaième,  la  masse  m  du  corp»  ou  des  corps  ent/cndrês 
par  celte  réaction. 

On  y  peut  joindre  celte  autre  proposition  : 

Si  In  valeur  n  rie  la  masse  m  cyrres/iond  «  un  état  d'équilibre  du 
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vitesse  de  combin 


■t  lend  ceri  0  lorsque  la  ti 


tyslème,  i 
tend  vers  f». 

310.  Toute  i-êaction  isolbermlqiie  est  une  réaction 
modérée.  —  Celte  piiimiôrc  loi  dorne  iimnéiliatemeiit  inic  eoii- 
séqueDce  qu'il  importe  de  meltie  en  lumière. 

Considérons  une  réaction  qui  se  produit  dous  les  conditions  sup- 
posées :  d'une  psrl,  la  température  est  maioLenue  constante  ;  d'autre 
part,  on  maintient  invariable  soit  le  volume,  soit  la  pression.  A  l'in- 
stant t,  m  est  la  masse  du  eomposé  formé  et  v  la  vitesse  de  réaction  ; 
à  l'instunt  /',  postérieur  h  '.  ces  mûmes  grandeurs  ont  pour  valeurs 
respectives  m',  v'.  Le  système  ayant  été  le  siège  d'une  réaction  du  sens 
considéré  entre  les  instants  l  et  I',  la  masse  m'  est  nécessairement 
supérieure  à  la  musse  m,  en  sorte  que  la  vitesse  v'  est  inférieure  à  la 
vitesse  r. 

Lorsqu'on  maintient  invariable  la  lemfé'aturc  T  du  systme 
{réaction  isothermù/ue)  et,  en  outre,  qu'oit  laisse  une  valeur  inva- 
riable ioit  au  volume  qu'occupe  le  système,  soit  à  la  pretsion  qu'il 
supporte,  la  vitesse  de  la  réaction  dont  il  est  le  siège  diminue  d'un 
instant  à  l'instant  suivant. 

Xons  nommerons  réaction  modérée  une  réaction  dont  la  vitesse 
diminue  d'un  Instant  à  l'instant  suivant  :  nous  pourrous  dire  alors 
que  toute  réaction  isotliermique  accomplie  soit  sous  volume  con- 
stant, soit  sous  pression  constante,  est  une  réaction  modérée. 

Mil.  L'necéicriilloii  d'une  réaction  modérée  est 
négrative.  —  Soit  v  la  vitesse  d'une  réaction  à  l'instant  f  ;  soit  i' 
la  vitesse  de  la  même  réaction  h  un  instant  t',  i>ostérieur  îi  t;  si  la 
réaction  est  modérée,  v'  est  inférieur  à  t?  et  le  rapport  p-^-j.  accé- 
lération moyenne  de  la  réaction  entre  les  instants  I  et  t',  est  négatif  ;  il 
en  est  de  même  quelque  voisin  de  t  que  soit  l'instant  t',  ce  qui  nous 
[lermet  d'énoncer  la  proposition  suivante  : 

Une  réaction  qui  est  modérée  à  l'instant  test  une  réaction  dont 
raccéléralion  est  négative  à  cet  instant. 

312.  Influence  de  In  température  sur  lu  vitesse 
de  réaction.  —  Considérons  une  combinaison  qui,  à  la  tempé- 
rature de  l'expérience,  est  illimitée  et  ne  s'arrête  que  lorsque  les 


INFLUENCE   DR   LA   TKUPÉRATmE  ^^9 

éléments  contenus  dans  le  syslnnc  sp  sont  iiilégralpment  combinés; 
ou  bien  encore,  une  combinaison  limitée,  mais  dont  In  limite,  dans 
les  condilioûË  où  l'on  opère  (soit  sous  volume  constant,  soit  sous 
pression  constante)  correspond  à  une  valeur  ^  de  m,  valeur  indépen- 
dante de  la  température. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  énoncer  la  loi  suivante: 

Toutes  cliosts _êgales  d'ailleurs  et,  en  particulier,  la  composition 
du  système  correspondant  à  une  même  valeur  de  m,  la  vitesse  v  de 
la  combinaison  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus 
élevée. 

Cette  loi  est  vraie  k  fortiori  si  la  valeur  [a  de  m  qui  limile  la  com- 
binaison s'élève  avec  la  température.  Elle  peut,  au  contraire,  de- 
venir incxacle  sî  la  valeur  \i  diminue,  tandis  que  croît  la  lempéra- 
InroT. 

Imaginons,  en  efïet ,  qu'aux  températures  T  et  T',  cette  dernière 
plus  élevée  que  la  première,  correspondent  deux  valeurs  limites  ix  et 
[i'  de  1)1,  et  que  i^'  soit  inlérieur  à  ;j.  A  la  température  T,  un  système 
où  m  est  égal  à  |a'  est  le  siège  d'une  cerloînc  réaction  dont  la  vitesse 
n'est  pas  nulle;  au  contraire,  à  la  température  T',  un  sysièmeoù  wa 
la  valeur  •/  est  en  équilibre  et  la  réaction  y  a  une  vitesse  nulle. 

313.  E.\eniple:  Phénomùnes  d'cfhérlflcnlioii.  — 
De  la  loi  que  nous  venons  d'énoncer,  on  pourrait  citer  une  foule 
d'exemples;  les  nombreuses  études,  qualitatives  ou  quantitatives, 
que  l'on  a  faites  sur  la  vitesse  des  réactions,  conlirment  toutes  cette 
loi;  nous  ne  citerons  qu'un  exemple  particulièrement  saisissant: 

L'éthérilication  d'un  alcool  par  un  acide,  en  vase  dos,  parlant  sous 
volume  constant,  atteint  une  limite  qui  est  un  état  de  véritable  équi- 
libre :  cette  limile  correspond  \n'  1 79 1  &  «ue  proportion  d'étiier  formé 
qui  est  indépendante  de  la  température,  en  sorte  que  l'exemple 
considéré  se  trouve  bien  dans  les  conditions  ou  notre  loi  a  été 
énoncée;  or,  selon  M.  Bertlielot  ('),  In  vitesse  de  cette  réac- 
tion est  22000  fois  plus  grande  h  -+-  200°  C.  qu'au  voisinage  de 
-4-7=C. 


(')  bciTBEMT.  Essai  de  Mire 

t.  n,  p.  M. 


inique  chimique  fondit  sur  ta  ThcrmocMn 
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:tl-l.  \  arialion  de  In  vilosso  pnr  siiUe  triin  pellt 
changement  <le  coniposillon  et  de  tempérnture.  — 

Soit  t>  la  vitesse  de  la  réaction  que  l'on  considère,  lorsque  la  masse  dn 
corps  ou  de  l'enseiiible  de  corps  auquel  cette  réaction  donne  naissance 
a  la  valoiir  m  cl  lorsque  la  teui {je rature  a  la  valeur  T.  Si  la  masse  m 
subissait  seule  une  petite  variation  im  —  m  ,  lu  vitesse  subirctit 
une  au^rnenlalion  A  (m  —  m).  \  tlant  un  coctficient  dont  la 
valeur  dépend  de  la  masse  m,  de  ta  température  T  et  des  autres 
conditions  on  lesquellfls  se  trouve  le  système:  une  augmentation 
de  la  masse  m  produit  toujours,  toutes  choses  égales  <ruilleiirs. 
une  diminution  de  la  vitesse  v  et  inversement;  on  doit  en  conclure 
que  ie  eoefficienl  A  est  toujours  négatif. 

Si  la  température  T  subissait  seule  nne  petite  variation  (T'  —  T), 
la  vitesse  suliirail  un  accroissement  B  (T'  —  T),  B  étant  un  coeffi- 
cient dont  la  valeur  dépend  de  la  masse  m,  de  la  température  T  cl 
des  autres  conditions  en  lesquelles  se  trouve  le  système;  nous 
savons  que,  «<  la  réaction  est  illimitée,  ou  bien  encore  si  la  valeur 
;j  de  m  yui'  limite  la  réaction  ne  diminue  pai  lorsque  la  tempéra- 
ture croit,  une  augmentation  de  la  température  produit,  toutes 
chose  égales  d'ailleurs,  une  augmentation  de  la  vitesse  de  réaction  ; 
dans  ces  couditions,  le  coe/ficient  It  eut  positif. 

Supposons,en  particulier, que  la  réaction  étudiée  obéisse,  comme  il 
arrive  si  souvent,  aux  lois  dont  r^tndein'"l!î87àîS9ÎBide  la  réaction 


ou  de  la  réaction 


II-  H-  S  ^  II': 


3  Si  Cl'  +  Si  :^  2  Si'  Cl", 


nous  a.  en  la  Lec;ou  précédente,  révélé  l'existence  ;  tant  que  la  tempé- 
rature est  inférieure  à  celle  que  nous  avons  désignée  par  H,  et  h 
partir  de  laquelle  eommenc*  la  réi/ion  des  vèi-Hahles  équilibres,  la 
réaction  qui  peut  se  produire  dans  le  système  esl  ou  bien  hmitéepar 
une  valeur  de  ',-  qui  croit  avec  la  température  (températures  inté- 
rieures à  ■;)  ou  bien  pratiquement  illimitée  (températures  comprises 
entre  "  et  ej.  Donc,  pour  les  réactions  qui  suivent  lea  lois  dont  la 
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fonnation  de  Vhydvogène  sulfuré  est  le  type^  le  coefficient  B  est 
sûrement  positif  aux  températures  inférieures  au  point  8. 

Si  Ton  impose  en  même  temps  à  la  masse  m  Taccroissement 
{m'  —  m)  et  à  la  température  T  raccroissement  (T'  —  T),  la  vitesse 
V  subit  raccroissement 

(1)  r'  —  r  =  A  (m'  —  m)  +  B  (T'  —  T), 

somme  des  deux  accroissements  partiels  dont  nous  venons  de  parler. 

315.  Retour    aux    réactions    iMOthermiques.    — 

Supposons  d'abord  la  température  maintenue  invariable  ou  la  réac- 
tion isothermique;  supposons  que  T,  m,  v,  se  rapportent  à  Tinstant 
t  et  T',  m',  v\  à  l'instant  /',  postérieur  à  t  et  très  voisin  de  /  ;  nous 
aurons 

T  —  T  -:  0. 

Puis,  par  définition, 

m'  —  7/î  =  r  {t'  —  t) 
et 

r'  —  i)  =  Y  (''  —  0- 

L'égalité  (1)  deviendra  alors 
(2)  Y  =  ^^• 

Nous  avons  vu  que  A  était  toujours  négatif;  il  en  est  de  même  de 
Y,  ce  que  nous  avions  déjà  trouvé  directement. 

316.  Réactions  adiabatiques.  —  Supposons  mainte- 
nant que,  pendant  la  durée  de  la  réaction,  il  ne  se  produise  aucun 
échange  de  chaleur  entre  le  système  et  les  corps  qui  l'environnent  ; 
la  réaction  est  alors  adiahatique ;  cotte  supposition  est  approxi- 
mativement vérifiée  par  les  réactions  très  rapides  ;  la  température  T 
varie  d'un  instant  à  l'autre  en  même  temps  ((ue  la  masse  m  :  il  est 
aisé  do  déterminer  la  loi  de  cette  variation. 

Entre  les  instants  voisins  t  et  /',  Q  se  forme  dans  le  système  une 
masse  {ni!  —  m)  =  v  \t'  —  t)  du  corps  ou  de  l'ensemble  de  corps 
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que  produit  la  niactiou  ;  si  cette  lormitlion  se  fuisnil  a  lempéra 
im'urialtle,  elle  entraînerait  nn  dégagement  de  chaleui- 


\.i:\,nai\sichnlcHfmiseenjeu'par  ta  réaction  gui,  dans  lei  con- 
ditions oii  le  s'jal'hnc  s;  li-ome  placé,  ti-ansftn-tiierail  i  gi-amme 
de  matière. 

D'autre  port,  la  température  du  système  passe  de  T  à  T'  ;  si  cette 
modification  se  i-roduisait  seule,  elle  absorberait  une  quantité  de 
cli:ilcur  G  (T  —  T),  C  étant  la  capacité  calori/iqne  totale  du  sm 
tème  dans  les  conditions  oU  il  est  placé. 

La  chaleur  totale  dégagée  pur  le  système  a  pour  valeur 

L,)  (C  _/)_(:  (T'  —  T). 

Ce  dégagement  devant  se  réduire  k  0  en  une  moditicatLon  adia 
tique,  on  a  : 

(3)  T-T-,|;-.(,'-,). 

Si  l'on  reporte  cette  valeur  de  [T  —  T)  dans  l'égalilé  (1),  et  si  l'on 
observe  eneore  que  l'on  a,  par  délinition, 

„'_,„-„(/_/),  ,.'  -v=;il'-l), 

on  trouve 

BL\ 

cT' 


(4) 


Ah  "? 


Le  rapport  de  l'accélération  à  la  vitesse  n'a  plus  la  même  valeur 
en  une  réaction  adiabatique  qu'en  une  réaction  isotliermique- 
317.  L'iic  ri^^nclloD  adlaballque  peut  nvoir  tnte  ue- 

céli*?rullon  positive.  —  //  peut  même  arriver  que  l'accéléra- 
tion de  la  réaction,  néce.isairenieni  négnttce  en  une  réaction  ùo- 
thermique,  suit positire  en  une  réaction  adiabatique. 

Considérons,  en  particulier  une  réaction  soumise  à  la  loi  dont  Ik 
lorraalion  de  l'acide  sulihydrique,  étudiée  en  la  Leçon  précédente,  est 
le  type,  et  supposons  que  la  température  soit  inférieure  à  la  tempéra- 
ture ^  ti  partir  lie  laquelle  on  peut  observer  des  états  de  véritaUe 
équilibra. 
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•  Selon  ce  que  nous  avons  remarqué  tout  à  Theure,  B  est  alors  posi- 
tif ;  comme  nous  Tavons  déjà  indiqué  en  la  Leçon  précédente  (n^  203), 
la  seule  réaction  que  Ton  puisse  observer  est  exothermique,  en  sorte 

que  L  est  posilif  ;  C  est,  d'ailleurs,  positif,  en  sorte  que  le  rapport 

RT 

~çr  est  assurément  positif.  Le  rapport  -  a,  en  une  modification  adia- 

(BL\ 
A  -f-  -p-  1  qui  est  assurément  plus  grande  que 

la  valeur  A  du  même  rapport  en  une  modification  isothermique; 
celle-ci  est  forcément  négative,  mais  il  peut  arriver  que  la  première 
soit  positive. 

318.  Réactions  à  accélération  positive  et  réac- 
tions explosives.  —  Quelles  seront  les  propriétés  de  cette 
réaction  si  /A  -h  ^\  est  positif  f 

L'accélération  étant  positive,  la  vitesse  de  la  réaction  croîtra  avec 
le  temps  ;  selon  le  mot  souvent  employé  dans  les  laboratoires  de 
chimie,  la  réaction  s'emballera;  en  même  temps,  en  vertu  de 
l'égalité  (3),  où  L  et  C  sont  positifs,  la  température  s'élèvera  d'un 
vistant  à  Vautre, 

On  peut  dire  que  ces  deux  propriétés  sont  les  caractères  auxquels 
on  reconnaît  une  réaction  explosive;  ou  plutôt,  les  chimistes 
nomment,  en  général,  réaction  explosive  une  réaction  qui  présente 
ces  deux  caractères  à  un  très  haut  degré;  mais,  pour  donner  de  ce 
terme  :  réaction  explosive  une  définition  nette,  nous  conviendrons 
dorénavant  qu'il  désigne  une  réactioji  dont  Vaccélération  est  positive 
et  qui  est  accompagnée  d'une  élévation  de  température  du  systèyne. 

■ 

Nous  pourrons  alors  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Tayidis  qu\ine  réaction  isothermique  est  forcément  une  réactio7i 

modérée^  une  réaction  adiahatique  peut  être  explosive, 
310.  Condition  pour  qu*unc  réaction  adiabatique 

soit  explosive.  —  En  particulier,  une  réaction  du  type 

H»  4-  S  =  H«S. 

adiahatique  et  produite  à  une  température  inféi'ieure  au  point  B 
où  commencent  à  se  manifester  les  états  de  véritable  équilibre,  est 
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e.c/tlosive  xi  le  >-ap}>oft  esnentiellemeiU  positif  p-  esl  supérieur  à 
ta  valeur  abinlue  du  <:oef(ieieni  nèijatif  \. 

:i20.  Inilélerminnllon  de  In  Icnip4'>r«tiire  qui  rend 
une  réaction  explosive.  —  On  voit  par  là  f[iie,  pour  décider 
si  «ne  réaction  esl  ou  non  explosive,  il  ne  suffit  pas  d'indiquer  la 
composition  <lu  système,  la  température,  In  pression  (ou  !p  volume)  : 
toutes  ces  conditions  demeurant  les  mûmes,  il  peut  se  faire  que 
la  mùme  réaction  soit  ou  ne  soit  pas  explosive,  ^elou  la  loi  qui  réj^t 
les  variations  de  la  tcrapérature;  une  réaction,  explosive  si  le  sys- 
tème est  enfermé  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur,  de- 
viendra modérée  si  on  la  rend  isothermique. 

On  comprend,  dès  lors,  que  des  auteurs  divers,  opérant  par  des 
procédés  différents,  puissent  donner  des  indications  très  ditlérentes 
touchant  les  conditions  en  lesquelles  une  réaction  devient  explosive  ; 
Mitscherlich  a  trouvé  que  la  combinaison  de  l'oxygène  el  lie  l'hy- 
droji^ène  devenait  explosive  h  674"  ;  MM.  Mallard  et  H.  Le  Gbâtelier 
ont  indiqué,  pour  ce  phénomène,  la  température  de  350°  environ; 
MM.  Armand  Gautier  et  II.  Ilélicr,  en  chauffant  le  mélange  d'oxy- 
gène et  dhydrof;ène  dans  un  vase  de  porcelaine  encombré  de  frng- 
nients  île  porcelaine  qui  augmentaient  la  surface  de  chauffe  et 
rendaient  la  réaction  pfescpie  isothermique,  ont  pu  reculer  jusqu'à 
8i3°  la  tempéniture  uii  la  formation  de  l'eau  devient  explosive. 

Dorénavant,  lorsque  nous  parlerons  des  conditions  dans  lesquelles 
nne  réaction  devient  explosive,  nous  supposerons  toujours  que  le 
système  est  placé  en  un  vase  imperméable  à  la  chaleur,  en  sorte 
que  la  réaction  soit  udiobalique. 

'.Vi.\.  MIabilllé  et  iustubiUté  tïcs  Taux  équilibres  U- 
miles.  —  Aux  questions  que  nous  venons  d'examiner  se  relie,  on 
va  le  voir,  l'étude  de  la  s(a6i7i(e  des  fau.r  équilibres  limites.  Cette 
question  peut  être  traitée  d'une  manière  entièrement  générale;  mais, 
en  xtte  des  applications  que  nous  en  voulons  faire,  il  nous  suffira  de 
discuter  une  réaction  du  type 

H'  -hS  =  H'S. 


Pour  fixer  les  idées,  nous  supposerons  qu'il  s'agisse  d'une  cûmlii- 
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7iaison.  Le  système  sera,  par  exemple,  chauffé  sous  pression   con- 
stante. 

Prenons  pour  abscisse  la  température  T  (fig.  134)  et  pour  or- 
donnée le  rapport  .r  entre  la  masse  m  du  composé  que  renferme  le 


faux  équilibres 


système  et  la  masse  M  du  môme  composé  qu'il  renfermerait  si  la 
combinaison  était  poussée  aussi  loin  que  possible.  D'après  cette  défi- 
nition, 

m  =  Mx. 

La  région  des  faux  équilibres  est  séparée  de  la  région  de  combi- 
naison par  une  ligne  FF',  qui  monte  de  gauche  à  droite  ;  les  divers 
points  de  cette  ligne  représentent  les  états  limites  de  faux  équilibre 
du  système. 

Soient  /*,./'  deux  points  extrêmement  voisins  pris  sur  la  ligne  FF'; 
T,  X,  sont  les  coordonnées  du  premier,  T',  .r',  les  coordonnées  du 
second.  La  vitesse  v  de  la  combinaison  tend  vers  0  lorsque  le  système 
tend  vers  l'état  représenté  par  le  point  f;  elle  tend  encore  vers  0 
lorsque  le  système  tend  vers  l'état  représenté  par  le  point  /'  ;  la  dif- 
férence (t/  —  v)  relative  à  ces  deux  états  doit  donc  être  égale  à  0,  ce 
qui  peut  s'écrire,  en  vertu  de  l'égalité  (i), 

A  (w  -  m)  -H  B  (T'  —  T)  ^  0 
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ou  bien,  puiaque 
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^M^-. 


AM  (x'  —  .t)  -H  B  (T'  -  T)  =  0. 
Or,  dans  le  trimiplp  reclangli'  /"li/',  on  a 

/■=  =  T'  —  T,  ç./'  ^  .-,■■  —  T 

et.  par  conBpquent, 

En  vertu  de  l'^galit^  précMeiite,  celle-ci  devieat 

(S)  '«'>e/"/'?  =  -À5i- 

Or,  le  point  f  calant  cxtrùmcmcnt  voisin  du  point  /",  la  ligne  ff  se 
confond avecla droite  /"i  qui  touche  en  f]a  ligne  FF'. et  tang/'/'sest 
ce  que  nous  avons  nomnn^  (n°  146)  le  coefficient  angulaire  de  la  'an- 
r/enle  en  t  ri  la  ligne  FF'  ;  on  voit  que  ce  coefficient  angulaire  a 
pour  valeur  —  j|rj.  Ce  résultat  nous  sera  utile  tout  à  l'heure. 

:t22.  Tout  élnt  «le  riiiix  4>qull[l>rc  non  limite  est 
fndirrêrent.  —  Prenons  on  état  de  faux  équilibre  et  demandons- 
nous  si  cet  état  de  faux  équilibre  est  stable,  indifférent  ou  instable. 

Supposons  d'alwrd  que  l'état  de  faux  équilibre  considéré  ne 
soit  pas  un  état  de  faux  équilibre  limite;  le  point  qui  le  figure 
se  trouve  à  l'inlérieur  de  la  région  des  faux  équilibres  et  non 
point  sur  la  ligne  limite  ;  donnons  au  système  un  petit  déran- 
gement, correspondant  h.  de  petites  variations  de  T  et  de  .<■  ;  nous 
pourrons  toujours  prendre  ces  variations  assez  petites  pour  que  l'état 
du  système  dérangé  soit  encore  représenta  jMir  un  point  de  la  région 
des  taux  équilibres,  cas  auquel  le  système  dérangé  sera  encore  en 
équilibre  ;  nous  pouvons  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

Tout  état  de  faux  équilibre  qui  n'eut  pus  un  état  de  faux  équi- 
libre limile,  est  un  état  d'équilibre  indiffèrent. 
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833.  Si  la  température  est  invariable»  tout  faux 
équilibre  limite  est  stable*  —  Prenons  maintenant  un  état 
limite  de  faux  équilibre,  représenté  par  un  point  /'de  la  ligne  FF^  et 
imposons  an  système  un  petit  dérangement  ;  il  peut  arriver  que  ce 
dérangement  fasse  pénétrer  le  point  figuratif  de  Tétat  du  système  à 
rintérieur  de  la  région  des  faux  équilibres;  pour  un  tel  dérangement, 
le  système  est  assurément  à  l'état  d'équilibre  indifférent  et  nous 


n'avons  pas  à  nous  occuper  plus  longtemps  d'un  tel  dérangement;  il 
peut  arriver,  au  contraire,  que  ce  dérangement  amène  le  point  figu- 
ratif de  l'état  du  système  en  g  {fig.  135),  dans  la  région  de  combi- 
naison, et  c'est  ce  cas  que  nous  allons  discuter. 

Supposons,  en  premier  lieu,  qu'après  avoir  légèrement  dérangé  le 
système,  on  le  place  dans  des  conditions  telles  qu'il  ne  puisse  plus 
subir  que  des  modifications  isothermiques  ;  le  point  figuratif  g  de 
Fétal  du  système  étant  dans  la  région  de  combinaison,  œ  va  croître 
sans  que  T  varie  ;  le  point  figuratif  va  s'élever  sur  une  parallèle  à 
Ox  menée  par  le  point  g  et,  comme  ce  dernier  point  est  assurément 
au  dessous  de  la  ligne  FF',  le  point  figuratif  de  l'état  du  système  va 
se  rapprocher  de  cette  ligne  ;  la  réaction  tendra  à  ramener  le  système 
à  l'état  d'équilibre.  Un  état  de  faux  équilibre  limite  est  un  état 
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(Téquilihre  stable  pour  un  système  qui,  une  fois  dérangé,  ne  peut 
plus  subir  que  des  modifications  isot?iermtques. 

324.  Si  les  réaclions  sont  toutes  adiabattqnes, 
les  Taux  équilibres  limites  peuvent  être  stables  ou 
Instables.  —  Supposons,  au  contraire,  que  le  système,  une  fois 
dérangé,  ne  puisse  subir  que  des  modifications  adiabatiques.  Le  point 
figuratif  est  en  ^  à  Tinstant  /  ;  soit  g'  la  position  qu'il  occupe  à  Tin- 
stant  t\  voisin  de  t,  mais  postérieur  à  t  ;  soient  T,  rr,  les  coordonnées 
du  point  g  et  T'.  x\  les  coordonnées  du  point  g'. 
Nous  aurons 

m'  —  m=M(œ'  —  x) 
et  comme 

m'  —  m  =  t?  (^  —  t)f 
nous  aurons  - 


X'  —  .V  z=  =^  [t'  i). 

D'autre  part,  la  modification  étant  adiabatique,  (T  —  T)  est  donné 
par  l'égalité  (3)  : 

(3)  r  — T  =  ^r(e'~0. 

Dans  le  triangle  g^g^^  on  a 

^Y  =  r  —  T,  ^g'=,^jc  x' 

et,  par  conséquent, 

tang  y.çrY  =  tang  (gg\  OT)  =  ^r^^* 
On  peut  donc  écrire  Tégalité  suivante  : 

tang((7(7',0T)=3j^. 
Soit  /"ô  la  tangente  en  /^à  la  ligne  ff^  ;  nous  avons  vu  que  Ton  avait 
(5)  tang(/B,  0T)  =  -.^. 
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Ces  deux  résultats  nous  peruiettent  de  discuter  la  stabilité  ou 
l'instabilité  de  noire  état  d'équilibre. 

D"api*s  l'égalité  (3),  oii  L,  G,  v,  (f  —  t)  sont  des  quantités  posi- 
tives, (T'  —  T}  est  positif  ;  le  point  g'  est  à  droite  du  point  g  sur  la 
,  ligne  dont  le  coefficient  angulaire  est  donné  par  l'égalité  (6);  dès  lors, 
deux  cas  principaux  sont  à  distinguer  : 

1"  On  a  l'inégalité 


(7) 


>- 


ÀM' 


La  ligne  y;/  monte  de  gauche  h  droite  plus  rapidement  que  la 
ligne  /B  ;  le  point  Figuratif  du  système  qui,  par  suite  de  la  réaction, 
se  déplace  de  gauche  à  droite  sur  la  ligne  gg\  se  rapproche  delà 
ligne  /fl,  tangente  à  la  ligne  FF'  ;  et  comme,  sur  une  petite  étendue, 
une  Lgne  peut  être  confondue  avec  sa  tangente,  le  point  Uguratil  de 
l'état  du  système  se  rapproche  de  la  ligne  limite  des  faux  équilibres  ; 
le  système  tend  à  reprendre  un  état  d'équilibre. 

Un  s}/sléme  assujetti,  aprèn  dé'angement,  à  n'épt-ouver  que  dei 
modiftcatiom  ndiabatiques,  est  en  équilibre  stable  en  un  {aux 
équilibre  limite  oie  est  vérifiée  la  condition  (7). 

2'  Ou  a  l'inégalité 


(8) 


C 
LM* 


En  raisonnant  de  même,  ou  trouve  que  la  réaction  adiabatique  a 
pour  eifet  d'éloigner  le  point  figuratil  de  la  ligne  FF,  Un  système 
asrujelli,  après  dérangement,  à  n'éprouver  que  des  modifications 
adiabatiques  est  en  équilibre  instable  daiuunétatde  fauxéquilibre 
limite  ou  est  vérifiée  lu  condition  (8). 

La  ligne  FF'  monte  de  gauche  à  droite  (fig.  136)  d'abord  rapide- 
ment, puis  de  plus  en  plus  lentement  ;  à  la  température  qu'en  la  Leçon 
précédente  i n° 288)  nous  ttvous  désignée  par  t,  elle  denent  sensible- 
ment tangente  eu  P  à  la  droite  AA',  parallèle  à  OT,  et  dont  l'ordonnée 
constante  est  égale  à  1.  A  ce  moment,  son  coefficient  angulaire  est 
cxti'ëmemcut  voisin  de  0;  donc,  pour  les  taux  équilibres  limitée 


res  limitée  I 
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relatifs  aux  températures  voisines  de  x,  mais  inférieures  à  t,  —  j^ 

a  des  valeurs  positives  très  petites. 
D'autre  part,  il  n'y  a  aucune  raison  pour  que  le  rapport  positif 

Q 

T~Cf  prenne,  au  voisinage  des  états  de  faux  équilibre  en  question  une 
très  petite  valeur  ;  Tinégalité  (7)  sera  donc  vérifiée  pour  ces  états  de 


Fig.  136 

faux  équilibre  ;  les  états  de  faujc  équiliWes  limites  qui  sont  suffi- 
samment  voisins  du  point  P  sont  assurément  stables,  même  pour 
un  système  enfermé  dans  une  enceinte  impei*méable  à  la  chaleur. 
En  est-il  de  même  de  tous  les  états  limites  de  faux  équilibre,  repré- 
sentés par  les  divers  points  de  la  ligne  FF'  ?  Il  se  peut  qu'il  eu  soit 
ainsi  ;  il  se  peut,  au  contraire,  qu'il  existe  sur  la  ligne  FF'  un  point  t 
où  Ton  ait  régalité 


(î>) 


C 
LM 


B 
ÀiM 


Dans  ce  cas,  les  faux  équilibres  limites  représentés  par  les 
divers  points  de  la  ligtieiP  seraient  stables  en  un  système  maintenu 
dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur^  tandis  que,  dans  les 
mêmes  ci vcoiis lances^  les  faux  équilibres  limites  repréi^entés par  les 
divers  points  de  la  ligne  Fe  seraient  instables, 

325.  Relation  entre  les  faux  équilibres  limites  qui 
sont  instables  et  les  réactions  explosives.  —  La  lettre 
A  qui  figure  dans  les  conditions  (7)  et  (8),  représente  une  quantité 
négative  :  au  contraire,  pour  les  réactions  que  nous  éludions,  «B  est 
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positif  ;  quant  aux  lettres  M,  G,  L,  elles  représentent  des  quantités 
essentiellement  positives  ;  on  voit  alors  sans  peine  que  la  condi- 
tion (7)  peut  s'écrire 


(7^^») 


A  4-  -^  <  0, 


tandis  que  la  condition  (8)  peut  s'écrire 


A  -h  ^-  >  0. 


Nous  voici  donc  conduits  à  la  conséquence  suivante: 
Cn  système  est  maintenu  dans  une  enceinte  imperméable  à  la 
chaleur;  tout  point  situé  dans  la  région  de  combinaison  et  voisin 
d^une  partie  de  la  ligne  FF'  qui  représente  des  états  limites  stables 
figure  un  état  oit  le  système  est  le  siège  d^une  combinaison  mxidérée; 
tout  point  situé  dans  la  région  de  combinaison  et  voisin  d^un  point 
de  la  ligne  FF'  qui  représente  des  états  instables  figure  un  état  où 
le  système  est  le  siège  d'une  combinaison  explosive. 

3Z0.  Trois  cas  à  distinguer.  —  Considérons  d*abord  le 
cas  où,  sur  la  ligne  FF'  (fig.  137).  existe  un  point  e  séparant  les  états 


X 

A 

P 

A' 

faux 

>^coml)inaisons 

équilibres 

/ 

y^        modérées    t 

/ 

combinaisons 
explosives 

Fig.  137 

limites  stables,  figurés  par  les  divers  points  de  &P,  des  états  limites 
instables,  figurés  par  les  divers  points  de  Fe.  Dans  ce  cas,  il  existe 
assurément  une  ligne  ee\  issue  du  point  £,  et  partageant  la  région  de 
combinaison  en  deux  sous-régions.  Tout  point  de  la  sous-région  situé 
aU'desBUS  de  ti  représente  un  état  où  le  système,  enfermé  dans  une 
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enveloppe  imperméable  à  la  chaleur,  est  le  siège  d'une  combinaison 
modérée  ;  tout  point  de  la  sous-région  située  au-dessous  de  tt'  repré- 
sente un  étal  où,  dans  les  mômes  circonstances,  le  système  est  le 
siège  d'une  combinaison  explosive. 

Si,  au  contraire,  la  ligne  FF'  ne  porte  aucun  point  tel  que  i,  tous 
les  états  de  cette  ligne  représentent  des  états  d^équilibre  limites  qui 
sont  stables  si  le  système  se  trouve  dans  une  enceinte  imperméable  à 
la  chaleur  ;  cette  ligne  confine  donc  en  tous  ses  points  à  la  région  de 
combinaison  modérée. 

Deux  cas  sont  alors  à  distinguer  : 

Dans  le  premiers  cas  {fir/.  138),  il  existe  une  ligne  t,t/  qui  partage 
la  région  de  combinaison  en  deux  sous-régions  :  une  sous  -région  de 


combinaison  modérée,  située  entre  r^r/  et  FP,  et  une  sous-région  de 
combinaison  explosive,  située  au-dessous  de  r,r/. 

Dans  le  second  cas,  toute  combinaison  produite  au  sein  du  syslème 
enfermé  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur  est  une  combi- 
naison modérée. 

Revenons  au  cas  que  caractérise  la  /ï(/.  137. 

Prenons,  dans  ce  cas,  un  système  qui  renferme  les  cléments  propres 
à  former  le  composé,  mais  qui  ne  contient  pas  trace  du  composé;  x 
est  égal  à  0  et  le  point  figuratif  de  l'état  du  syslème  se  trouve  sur  la 
droite  OT. 

Tant  que  la  température  est  inférieure  à  OF,  le  système  est  à 
létal  lie  faux  équilibre  ;  au  moment  où  la  température  atteint  la 
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valeur  OF,  qui  est  \e point  de  réaciwn  A\\  sy5t^me,  une  conihin:  ison 
se  produit  ;  si  le si/slème  se  trouve  en  une  enceinte  impertnéable  à  la 
chaleur,  cette  combinaison  est,  de  luite,  explosive. 

327.  Le  poliil  de  réaeiion  d'un  mélange  est.  en 
en  général,  Inrérleiir  au  paini  d'explo«ilon.  —  On  ne 
peut  citer  avec  c«i'titude  aucun  système  homogène  qui  présene  ces 
propriétés;  pour  tous,  la  température  du  point  de  réaction  es,  bien 
inlérieure  à  celle  pour  laquelle  la  réaction  peut  devenir  explisive; 
ainsi,  selon  MM,  Armand  Gautier  et  Ilélier,  le  point  de  réacti  >n  du 
mélange  oxygène  et  hydrogène  n'excède  i>aa  180",  tandis  qu'(  n  n'a 
jamais  observé  ta  formation  explosive  de  vapeur  d'eau  à  une  t  impé- 
rature  intérieure  à  500°.  D'ailleurs,  on  sait  depuis  longtemps  (')  que 
les  mélanges  de  formène  et  d'oxygène,  de  sulfure  de  carbone  et  l'oxy- 
gène, de  chlore  et  d'hydrogène,  aux  températures  comprises  entre 
.IbO"  et  IiOO=,  s'unissent  lentement  et  sans  explosion  ;  ce  sont  lonc  là 
autant  de  mélanges  pour  lesquels  le  point  e  n'existe  pas. 

Ces  divers  mélanges  forment  donc  des  systèmes  pour  les|uclsil 

X 

A 


1'       A 


convient  d'employer  la  p.g.  VM   ou,  ce  qui  revient  au  i 

Donnons  nous  la  comiiositiou  j- d'un  tel  système;  i 
parallèle  à  OT  dont  O.t  =^  .c  soit  l'ordounée  constante;  celle  droite 
rencontre  la  ligue  FI'  en  un  [loint  f,  dabciase  ',  et  la  ligne  \i{  en  m 
(luiut  e,  d'abscisse  T. 

I>}  AuuTiu  GAniEH.  Bulleiin  de  la  SocUti  vhimigiie  de  Paru,  t.  XIU,  p.  t; 
lï(i.).  —  M,  J.-U,  Van't  Hoff  et  M,  Vktor  Mejrer  ont  conlirmé  posléileuremsiit 
CM  obwtïolioBs.  ' 
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Aux  tem[>éraiureB  inférieures  à  ^  le  mélange  de  composition  .e  est 
à  l'étal  de  (aux  équilibre. 

Auï  températures  supérieures  k  i,  point  de  réaction  du  mélange, 
une  combinaison  se  produit.  Si  la  température  est  comprise  entre  / 
et  T,  la  combinaison  est  modérée,  même  si  le  système  est  enfermé 
A&a»  uae  enceinte  inipemiéuble  à  la  chaleur.  Aux  tem])ératures  supé- 
rieures à  T,  la  combinaison  est  explosive,  pourvu  que  le  système  soit 
enfermé  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur  ;  la  tempé- 
rature T  peut  être  nommée  temph-a/ure  d'explosion  du  mé- 
lange qui  renferme  une  proportion  x  du  corps  composé;  la  ligne  ',', 
est  la  ligne  des  températures  /l'explosion  du  système  pris  dans  les. 
cmditioDS  (volume  constant  ou  pression  constante)  où  on  l'étudié. 

li'iS.  L'intervalle  cnire  ces  deux  points  cl  lett 
explosifs  «le  sûreté.  —  La  température  d'explosion  T  d'un 
mélanf^e  surpasse  le  point  de  réaction  (  du  même  mélange;  l'iuter- 
valie  entre  ces  deux  températures  peut-être  très  grand  ;  c'est  ce  qui  a 
lieu,  selon  MM.  Mallurd  et  Le  Cliateher('),  pour  les  mélanges  d'oxy- 
gëue  et  de  méthane;  aussi  peut-on,  dans  les  mines  de  houille 
employer  des  explosifs  qui  produisent  une  température  supérieure,  il 
e^tvrai,  au  point  de  réaction  de  ces  métanges,  mais  inférieure  à  leur 
température  d'esplosion;  ces  explosifs  ue  peuvent  taire  détoner  les 
mélangea  grisuuteux. 

320.  Mélanges  qui  ue  sont  jamais  dctouanls.  —  11 
peut  arriver  que  le  système  étudié  n'admette  pas  de  ligne  des  tempé- 
ratui'es  d'explosion  et  que  la  combinaisou  y  soit  toujours  modérée, 
même  en  une  enveloppe  itn|>erméable  h  la  chaleur  ;  c'est,  par  exemplct 
le  cas  de  lu  combinaison  de  l'hydrogëue  et  du  soufre,  dont  nous  avons 
longuement  parlé  eu  lu  Le^^on  précédente  (n°  287). 

330.  Combinaisons  explosive».  —  Tout  ce  que  nous 
venons  de  dire  au  sujet  d'un  système  où  se  forme  un  composé 
e.xolliermique,  selon  les  lois  dont  la  réaction 


H" 


=  H*S 


IcM  :  Smu'COmiHUiion    tpéeiat» 
»(,8«  SÉrio,  l.  XIV,p.,i87;  1886/. 
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nous  a  donné  Texemple,  peut  se  répéter,  mutatis  mutandis,  au  sujet 
d'un  système  où  se  détruit  un  composé  endothermique,  selon  les  lois 
dont  la  réaction 

2  Si>Cl*  =  3  SiCI*  -4-  Si 

neus  a  fourni  le  type  (18*  Leçon,  n*"  292). 

Ici  encore,  tous  les  cas  expérimentalement  étudiés  semblent  pouvoir 
se  ranger  en  deux  catégories. 

En  certains  systèmes,  la  destruction  du  corps  composé  est  toujours 
une  réaction  modérée,  même  lorsque  cette  réaction  est  adiabatique. 

En  d'autres,  au  contraire,  il  existe  une  ligne  t)t/  (fig,  140)  des 


3C 


A' 


mpositions 
osives 


Fig.  140 


températures  d*explotion  qui  partage  la  région  de  décomposition  en 
deux  sous  régions  : 

1*  Une  région  de  décomposition  modérée  ayant  la  forme  d'une 
bande  plus  ou  moins  large  comprise  enfre  les  lignes  r^r/  et  FP  ; 


2^  Une  région  de  décomposition  explosive,  située  au-dessus  de 


r^T/ 


Qu'une  telle  disposition  soit  bien  celle  qui  convient  à  la  plupart  des 
substances  explosives,  c'est  ce  qu'ont  constaté  les  chimistes  qui  ont 
longuement  manipulé  ces  substances,  a  Au-dessous  de  la  température 
à  laquelle  elles  deviennent  explosives,  dit  M.  Bertlielot  (*),  et  pendant 

(^)  BimiLOT,  Essai  de  Mécanique  chimique,  fondée  sur  fa  Thermochimie 
t.  II,  p.  66. 
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un  intervalle  de  leiupéralure plus  ou  moins  éteudu,  toutes  lesdécum- 
posilions  exothermiques  doivent  se  produire  d'une  manière  progres- 
sive. »  Cl  Certaines  matières  6xplosives(')  se  décomposent  parfois  avec 
une  fiiande  lenteur,  dès  la  température  ordinaire,  et  ne  produisent 
de  dùlomiUons  que  si  la  température  vienl  àftrp  élevée  par  intention 
ou  par  accident.» 

:tn  I .  Inlliiciice  lie  In  pression  ftiir  le  poini  d'explo-  | 
hloti.  —  Tout  ce  que  nous  avons  dit,  tou  lesles  figures  que  nons  avons  | 
tracées  supposent  que  lesyetômeeatcliauffé  soit  soua  pression  cods- 
lante,  i»oit  sous  volume  constant;  pour  fixer  les  idées,  supposons  qu'il  ] 
s'agisse  d'un  système  eliaullé  sous  pression  constante;  la  forme  el  la 
position  des  lignes  FP,  i,r/  dépendent  de  la  valeur  de  celle  pression  1 
constante  et  changent  avec  cette  valeur  ;  en  [Mirliculicr,  il  peut  arriver  j 
iiuo  la  ligne  t,t/  existe  lorsque  la  videur  de  la  pression  est  prise  dans  j 
un  certain  intervalle  et  n'existe  plus  lorsqu'elle  est  prise  dans  uH'j 
autre  intervalle  ;  sous  toutes  les  pressions  du  premier  intervalle,  ■ 
le  système  pourra  Hve  le  siège  d'une  réaction  explosive  ;  au  contraire,  i 
sous  les  pressions  appartenant  au  second  intervalle,  il  ne  présentera  1 
jamais  qu'une  réaction  modérée. 

Au  sein  de  l'oxygène  ozonisé,  sous  la  pression  ordinaire,  l'ozone 
subit  lu  décomposition  modérée  dès  la  température  du  laboratoire  ; 
mats  à  aucune  température,  celte  dêcomiiosition  ne  devient  explosive  ; 
lorsqu'au  contraire,  l'oxygène  ozonisé  est  fortement  comprimé, 
l'ozone  peut  s'y  dûcomposer  avec  explosion  ('). 

L'hydrogène  arsf'mié  est  un  comijosd  endothermique  qui  se  détruit 
lentement  à  la  température  ordinaire  et  qui,  sous  la  pression  atmos- 
phérique, ne  devient  détonant  à  aucunetem[>ératurc,  pas  même  celle 
que  développe  l'étincelle  élechique  ;  si  l'on  fait  détoner,  au  sein  de 
l'hydrogène  arsénié,  une  capsule  de  fulminulc  de  mercure,  le  gaz 
subit  nou  seulement  une  lorlc  élévation  de  température,  mais  encore 
une  compression  énergique  et  il  se  décompose  avec  explosion  i'). 

Cette  influence  de  la  pression  sur  la  possibilité  de  l'explosion  a  été  J 

|l)Biii«iWi|  Sur  la  foroe  det  niatièrei  explotivet,  i.  11,  ]1.  "t, 

il]  P.  HunnuiiM  el  J.  Curraia,  Complet  renAui  t  XCI,  p.  522  ;  188(1. 

(^1  BimuLOT.  6ii''  'u  foi-re  liet  niutierei  explotiven  t.  1,  p.  114. 
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nettemeDl  constalée  par  MM,  Berthelol  et  Vieilte(')dana  lears  études 
sur  l'acétylène. 

L'acétylène  est  une  combinalaon  endotherinique  qui,  selon  le  prin- 
cipe du  dûplacemeoL  de  r<!quîlil)re  par  vuriatiou  de  la  tempérâïure, 
se  forme  directement  à  la  lempératurR  tri-a  élevée  de  l'arc  électrique 

(r  177). 

L'acétylène  liquide  est  une  combinaison  explosive  dont  les  effets 
sont  voisins  de  ceux  que  produit  le  fulmi-coton. 

n  n'en  est  pas  de  mùmc  de  l'acétylène  pris  à  l'état  de  gaz  sous  la 
pression  utmosphérique.dans  ces  conditions,  ce  gaz  ne  détone  ni  par 
l'action  d'un  fil  do  platine  porté  au  rou^c.  n>  piir  une  étincelle  élec- 
trique, ni  même  |)ar  l'exploifion  d'une  amorce  au  lulniiuate  de 
mercure. 

Au  contraire,  aoua  la  pression  de  2  atraosphèrea,  l'acétylène  ga- 
zeux se  comporte  comme  une  combinaison  explosive  ;  il  se  décom- 
pose avec  détonation  sous  l'action  des  divers  moyens  que  nous 
venons  d'énumérer. 

MM.  Berthelot  et  Vieille  ont  constaté  que,  pour  que  l'acétylèuo  fit 
explosion  au  contact  d'un  (il  de  platine  porté  &  l'incandescence,  il 
était  nécessaire  de  soumettre  te  gaz  à  une  pression  initiale  mesurée 
par  137  centimètres  de  mercure.  Au  contraire,  l'acétylène  détone  par 
l'explosion  d'une  amorce  renfermant  0*',1  de  fulminate  de  mereure, 
aussitôt  que  la  pression  initiale  est  mesurée  par  100  centimètres  de 
merL-urc. 

Xous  arrêterons  là  ces  indications  sur  la  dynamique  chimique  et 
len  explosions. 

Tandis  que  la  statique  chimique  des  équilibres  véritables  est  déjk 
foi't  avancée,  qu'elle  fournit  un  grand  nombre  de  théorèmes  précis, 
qu'elle  trouve  dans  l'expérience  des  confirmations  nombreuses,  va- 
riées et  exactes,  la  statique  chimique  des  faux  équilibres  et  la  dyna- 
mique chimique  sont  encore  à  l'état  d'étrauche.  Déjà,  cependant,  elles 

I')  BiRiHtLOT  el  ViiiLur,  AntiaUi  de  Chimit  et  de  P/iyiiyur,  7'  tiérie.  t.  XI  : 
1^7.  —  <)□  ti'ouveru  ud  excelleut  réBumâ  das  proiiriélés  explosives  <le  l'aaé- 
tyline  dans:  L.  M^ichia,  Le^oniiuftes  maehinea  lAn-miçwji  :  Moteurs  à  gat 
*i  à  pétrole,  professées  â  rUnivorsiW  de  Bordeaux  en  189^-1900  (Feuilles  an- 
tOKTBpMées). 
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perineUent  de  clasoer  la  {^upart  des  réactions  que  Ton  observe  lors- 
qu'on fait  varier,  en  un  système  chimique,  la  température  et  la  ptee- 
sion;  îu8({u'à  ces  dernières  années,  cette  étude  était  demeurée  un 
véritable  chaos. 


FIN 
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